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VORWORT  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


Indem  ich  den  zweiten  Band  meines  Lehrbuches  der  Chemie 
hiermit  der  Oeifentlichkeit  übergebe,  möge  es  mir  vergönnt  sein,  die 
Grundsätze,  welche  mich  bei  der  Ausarbeitung  desselben  leiteten,  in 
Kürze  darzTilegen. 

Es  giebt  wohl  kaum  einen  Zweig  der  Naturwissenschaften,  in' 
welchem  „das  System"  zu  grösserer  Bedeutung  gelangt  wäre,  wie 
in  der  organischen  Chemie.  Was  die  organische  Chemie  Heute  ist, 
ist  sie  durch  die  zahlreichen  epochemachenden  Entdeckungen,  die 
aus  der  Ausbildung  des  Systems  hervorgewachsen  sind.  Die  Radi- 
cal- und  Typentheorie,  die  Lehre  von  der  Substitution,  selbst  aus 
der  Interpretation  von  Thatsachen  grossentheils  hervorgegangen, 
haben  den  Boden  befruchtet ,  dem  gegenwärtig  schon  so  vielverheis- 
sende  Saaten  entsprossen  sind.  Dieser  Sachlage  gegenüber  die  or- 
ganischen Verbindungen  in  sogenannte  Familien  zusammenzufassen,, 
deren  Band  kein  in  der  chemischen  Constitution  und  den  geneti- 
schen Beziehungen  wurzelndes,  sondern  ein  mehr  äusserliches,  viel- 
fach auf  wenig  wesentliche  Analogien  sich  beziehendes  ist,  scheint 
mir  nicht  mehr  an  der  Zeit  zu  sein.  Müssen  wir  dieses  Einthei- 
lungsprincip  als  Nothbehelf  auch  heute  noch  bei  jenen  Verbindungen 
anwenden,  über  deren  Constitution  bestimmte  Anhaltspunkte  nicht 
gewonnen  sind,  so  liegt  darin  geradezu  eine  Aufforderung,  es  da 
aufzugeben,  wo  es  durch  ein  rationelles  ersetzt  werden  kann. 

Ich  habe  demgemäss  eine  systematische  Eintheilung  überall  da 
in  Anwendung  gebrächt,  wo  sie  möglich  war  und  alle  organischen 
Verbindungen,  über  deren  chemische  Constitution  bestimmte  An- 
sichten vorliegen,  in  der  Weise  in  das  System  eingereiht,  dass  als 
Ausgangspunkt  der  Eintheilung  die  Radicale  fungiren,  die  selbst 
wieder  in  homologe  und  genetische  Reihen  gebracht  sind.     An  die 
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Radicale,  welche  als  Factoren  der  Eintheilung  dieselbe  Stellung 
einnehmen,  wie 'die  Elemente  im  ersten  Bande  dieses  Werkes, 
schliessen  sich  alle  ihre  Verbindungen  und  Derivate, in  einer  ge- 
wissen Reihenfolge  unmittelbar  an,  so  dass  jedes  Radical  mit  seinen 
Verbindungen  eine  Gruppe  bildet. 

Ebenso  werden  wohl  die  meisten  Chemiker  mit  mir  darin  ein- 
verstanden sein,  dass  gegenwärtig  eine  eingehendere  Betrachtung 
der  Typentheorie  in  einem  Lehrbuche  der  organischen  Chemie  nicht 
mehr  fehlen  darf.  Dies  zugegeben,  kann  der  Zweck  einer  solchen 
aber  kein  anderer  sein,  als  der,  den  Lesern  mit  dieser  Theorie  und 
ihrer  Anwendung  vollkommen  vertraut  zu  machen.  Man  mag  über 
ihre  Berechtigung  zur  Herrschaft  denken  wie  man  will,  so  wird  man 
doch  nicht  läugnen  können,  dass  sie  sich  für  die  Fortbildung  der 
organischen  Chemie  fruchtbringend  erwiesen  hat.  Es  ist  gar  keine 
Frage  mehr,  wenn  man  den  Fortschritten  dieser  Wissenschaft  folgen 
will,  muss  man  die  Typentheorie  kennen. 

Dies  wird  aber  durch  eine  bloss  historische  Betrachtung,  odeiP 
indem  man  die  Theorie  nur  im  allgemeinen  Theile,  oder  in  einem 
Anhange  entwickelt,  kaum  erreicht  werden  können,  sie  muss  viel- 
mehr an  den  Verbindungen  selbst  demonstrirt,  sie  muss  angewendet 
werden.  Ich  habe  daher  nicht  nur  im  allgemeinen  Theile  die  Grund- 
züge der  Typentheorie  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt  eingehender, 
als  dies  bisher  in  Lehrbüchern  geschehen  ist,  entwickelt ,  wobei  ich 
mich  einer  Methode  bediente,  die  mir  bei  meinen  Vorlesungen  schon 
seit  Jahren  gute  Dienste  leistet,  sondern  auch  im  speciellen  Theile 
neben  jenen  der  Radicaltheorie ,  durchwegs  die  typischen  Formeln, 
häufig  auch  bei  Formelgleichungen,  angewendet 

Li  Bezug  auf  die  Bedeutung  der  sogenannten  rationellen  For- 
meln schliesse  ich  mich  ganz  den  Ansichten  an,  dieKekule  darüber 
in  der  Einleituhg  seines  Lehrbuches  der  organischen  Chemie  so 
treflflich  entwickelt  hat.  Es  kann  nicht  genug  hervorgehoben  wer- 
den, dass  die  typischen  Formeln  die  factische  Lagerung  der  Atome 
in  den  Verbindungen  weder  ausdrücken  können  noch  sollen ,  dass 
sie  wie  rationelle  Formeln  überhaupt  nur  ein  einfacher  Ausdruck 
sind  für  die  chemische  Natur  der  Verbindungen,  ihre  Metamor- 
phosen und  Spaltungen,  so  dass  man  bei  aller  Uebereinstimmung 
über  diese,  in  Bezug  auf  den  zweckmässigsten  und  einfachsten  Aus- 
druck dafür  recht  wohl  verschiedener  Meinung  sein  kann.  Ich  habe 
daher  der  Typentheorie  in  diesem  Lehrbuche  so  wenig  ausschliess- 
liche Geltung  eingeräumt,  dass  ich  neben  den  typischen  Formeln 
überall  jene  der  Radicaltheorie,  wo  solche  vorliegen,  aufnahm.    Ab- 
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gesehen  davon ,  dass  die  Typentheorie  auf  dem  Boden  der  Radical- 
iheorie  wurzelt,  hat  letztere  so  wichtige  Entdeckungen  vermittelt 
und  ist  sie  so  innig  mit  dem  Aufschwünge  der  organischen  Chemie 
verknüpft,  dass  man  sie  ebenso  genau  kennen  muss,  wie  die  Typen- 
theorie, deren  Mutter  sie  ist  Es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel, 
dass  sie  viele  Beziehimgen  der  organischen  Verbindungen  ausser- 
ordentlich übersichtlich  und  klar  auffasst. 

Die  Versinnlichung  derBasicität  oder  „  Atomigkeit^  derBadicale 
durch  über  die  Formeln  gesetzte  Kommastriche,  halte  ich  für  sehr 
zweckmässig  und  das  Verständniss  der  typischen  Formeln  erleich- 
ternd; ich  habe  sie  daher  auch  überall  in  Anwendung  gebracht 
Ebenso  habe  ich  den  von  Odling  undKekule  entwickelten  Ansich- 
ten über  die  gemischten  Typen  Rechnung  getragen,  da  sie  mir  ein 
Fortschritt  in  der  Entwickelung  der  Typentheorie  zu  sein  scheinen, 
dagegen  konnte  ich  mich  nicht  entschliessen,  die  sogenannten  orga- 
nischen Aequivalente:  €  =  12,  O  =  16,  S  =  32  u.  s.  w.  anzuwen- 
den. Dass  C,  0,  S,  Se,  Te  u.  s.  w.  in  organischen  Verbindungen 
stets  nur  in  paaren  Atomzahlen  auftreten ,  kann  man  gelten  lassen, 
ohne  deshalb  für  diese  Annahme  jenen  Ausdruck  zu  wählen.  Wenn 
C2  =  €  ist,  so  kann  ein  Ausdruck  für  den  anderen  substituirt 
werden  und  es  wird  in  einem  Elementar-Lehrbuche  derjenige  den 
Vorzug  verdienen,  der  keine  Veranlassung  zu  Missverständnissen 
giebt.  Ich  gebe  gern  zu,  dass,  wenn  man  die  Typen  von  der  Natur 
der  Elemente  selbst  ableitet,  wie  dies  Kekule  versucht,  die  Anwen- 
dung der  Doppeläquivalente  als  nothwendige  Consequenz  erscheint; 
allein  wenn  man  berücksichtigt,  dass  dieser  Versuch  sich  ausschliess- 
lich auf  dem  Gebiete  theoretischer  Speculationen  bewegt,  über 
welche  die  Discussion  noch  kaum  begonnen,  viel  weniger  geschlossen 
ist  und  dass  erst  dann,  wenn  die  der  Typentheorie  zu  Grunde  liegen- 
den Anschauungen  sich  auch  für  die  anorganische  Chemie  Geltung 
werden  errungen  haben,  das  Verwirrende  dieser  Bezeichnungsweise 
wegfällt,  —  so  wird  man  in  einem  Elementar-Lehrbuche  billigerweise 
Bedenken  tragen  müssen,  eine  Schreibweise  zu  adoptiren,  deren  Vor- 
theile  für  ein  solches  Werk  mindestens  sehr  problematisch  sind, 
während  ihre  Nachtheile  oifen  zu  Tage  liegen.  Denn  es  ist  klar, 
dass  sie  den  Anfänger  an  der  Bedeutung  der  Aequivalente  gar  zu 
leicht  irre  macht  Dasselbe  gilt  von  den  zweifachen  Aequividenten 
des  Eisens,  Platins  u.  s.  w.    Ich  habe  sie  überall  strenge  vermieden. 

In  der  Art  der  Behandlung  bin  ich  dem  Grundsatze  gefolgt, 
zwar  einen  möglichst  vollständigen  Ueberblick  über  das  bebaute 
Feld  der  Doctrin  zu  geben,  dagegen  aber  nur  jene  Verbindungen 
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bei  der  Einzelbeschreibung  eingehender  zu  berücksichtigen,  die 
theoretisches  und  praktisches  Interesse  darbieten.  Deshalb  habe 
ich  die  zahlreichen  Substitutionsderivate  gewöhnlich  nur  in  schem»- 
tischen  Uebersichten  gegeben  und  nur  einzelne  derselben  besonders 
hervorgehoben.  Ich  war  femer  bestrebt,  diejenigen  Beziehungen  der 
organischen  Verbindungen  hervorzuheben,  die  für  die  Physiologie 
und  Phannacie  von  Bedeutung  sind.  Allein  ich  muss,  so  wie  ich  es 
bereits  im  Vorworte  zum  ersten  Bande  gethan,  mit  aller  Entschieden- 
heit betonen,  dass  ich  ein  Elementar-Lehrbuch  der  Chemie 
schreiben  wollte,  welches  nur  in  der  Art  der  Behandlung  dem  Stand- 
punkte studirenderMediciner  möglichst  angepasst  erschiene.  Mein 
Buch  soll  daher  weder  eine  pharmaceutisohe  noch  eine  physiologische 
Chemie  ersetzen,  es  soll  weder  eine  Pharmacopoe,  noch  einen  Com- 
mentar  dazu  entbehrlich  machen,  es  enthält  von  Allem  dem,  was  der 
Studirende  in  den  Vorlesungen  über  Phannacie,  Pharmacologie,  Pa- 
thologie oder  Physiologie  noch  zur  Genüge  zu  hören  bekommt,  wenig 
oder  nichts.  Büchern,  welche  für  das  medicinisch-  und  pharmaceu-'' 
tisch-praktische  Bedürfiiiss  berechnet  sind,  will  und  kann  mein  Buch 
keine  Concurrenz  machen. 

Ebensowenig  können  analytische  Methoden  in  einem  Elemen- 
tar-Lehrbuche  eingehendere  Berücksichtigung  finden.  Wenn  ich 
trotzdem  am  Schlüsse  des  Bandes  die  Elementaranalyse  abhandelte, 
so  möge  man  dies  mehr  als  eine  dem  herrschenden  Usus  dargebrachte 
Concession,  wie  als  Ausdruck  meiner  Ueberzeugung  ansehen. 

Erlangen,  im  October  1859. 

Der  Ve-rfasser. 
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Der  Zeitraum,  welcher  zwischen  dem  Erscheinen  der  ersten 
und  dieser  zweiten  Auflage  meines  Lehrbuches  der  organischen  Che- 
mie liegt,  obgleich  ein  nur  wenige  Jahre  umfassender,  war  doch 
lang  genug,  um  eine  gänzliche  Umarbeitung  des  Materials  nöthig 
erscheinen  zu  lassen.  Nicht  als  ob  die  leitenden  Gesichtspunkte, 
von  welchen  ich  bei  der  Bearbeitung  der  ersten  Auflage  ausging, 
sich  als  unhaltbar  erwiesen  hätten,  oder  ein  Umschwung  im  Systeme 
erfolgt  wäre;  denn  meine  damals  ausgesprochene  Ueberzeugung, 
dass  den  der  Typentheorie  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  in 
der  organischen  Chemie  die  nächste  Zukunft  gesichert  sei,  hat  sich 
vollständig  bewahrheitet,  —  sondern  gerade  deshalb,  weil  diese  An- 
schauungen sich  seither  so  finichtbringend  erwiesen  und  so  allgemeine 
Geltung  erlangt  haben,  dass  es  nöthig  erschien,  ihnen  auch  da  Rech- 
nung zu  tragen,  wo  es  finiher  noch  zu  gewagt  gewesen  wäre.  In  Ab- 
schnitten der  organischen  Chemie,  wo  noch  vor  vier  Jahren  kaum  die 
Bauplätze  abgesteckt  waren,  haben  sich  nun  ganze  Reihen  stattlicher 
Bauten  erhoben:  neue  Thatsachen,  denen  ihre  Stellung  im  Systeme 
von  vornherein  gesichert  war,  wurden  in  überraschender  Anzahl  zu 
Tage  gefordert,  andere  bereits  gekannte  aber  isolirt  stehende  haben 
nun  ihre  richtige  Deutung  gefunden  und  konnten  ins  System  einge- 
reiht, wieder  anderen  eine  passendere  Stelle  darin  angewiesen  werden. 

Um  das  Gesagte  zu  erläutern,  genügt  es,  darauf  hinzuweisen, 
dass  in  dem  erwähnten  Zeiträume  die  wichtigen  Untersuchungen 
von  A.  W.  Hofmann  über  die  mehratomigen  Basen,  die  Fortsetzung 
der  Untersuchungen  von  Würtz  über  die  mehratomigen  Alkohole, 
jene  von  Cahours  über  die  metallhaltigen  Radicale,  von  Kolbe 
und  Kekule  über  die  organischen  Säuren,  die  Betrachtungen  end- 
lich, welche  zur  Feststellung  des  Unterschiedes  zwischen  Atomigkeit 
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und  Basicität  der  organischen  Säuren  und  zur  theoretischen  und 
experimentellen  Begründung  desselben  führten  und  zahlreiche  an- 
dere interessante  Arbeiten  veröffentlicht  wurden. 

Alle  diese  Bereicherungen  der  Wissenschaft  mussten  in  der 
neuen  Auflage  in  einer  Weise  berücksichtigt  und  dem  bereits  vor- 
handenen Material  assimilirt  werden,  welche  gestattete,  die  ursprüng- 
liche räumliche  Anlage  des  Werkes  nicht  mehr,  wie  durchaus  nöthig, 
zu  überschreiten.  Dieses  konnte  natürlich  durch  einfache  Zusätze 
nicht  erreicht  werden,  sondern  verlangte  eine  mehr  oder  weniger 
vollständige  Umarbeitung  ganzer  Kapitel.  Doch  zeigt  ein  Blick  in 
das  Buch,  wie  es  jetzt  vorliegt,  dass  ich  in  Bezug  auf  Anordnung 
und  Darstellung  meinem  ursprünglichen  Plane  treu  geblieben  bin. 
Weder  fand  ich  in  meinen  seitherigen  Erfahrungen  als  Lehrer  ge- 
nügende Gründe,  davon  abzugehen,  noch  glaubte  ich  mich  dazu 
gegenüber  dem  Beifalle  berechtigt,  den  das  Buch  in  seiner  früheren 
Gestalt  zu  meiner  Freude  gefunden. 

Die  Typentheorie  hat  seither  durch  die  präcise  Feststellung 
des  Begriffs  von  Atom  und  Molekül  und  durch  die  durchgreifende 
Anwendung  der  atomistischen  und  Volumtheorie  auf  die  organischen 
Verbindungen  unzweifelhaft  eine  solidere  Grundlage  gewonnen,  denn 
die  typischen  Formeln  erscheinen  nun  in  atomistische  Molekular- 
formeln übersetzt  und  dadurch  einer  gewissen  Willkürlichkeit  ent- 
kleidet, als  nothwendige  Consequenz  theoretisch-physikalischer  Vor- 
aussetzungen. Demungeachtet  habe  ich  auch  in  dieser  Auflage  die 
Symbole  ausschliesslich  im  Sinne  der  Aequivalentgewichte  gebraucht. 
Die  Gründe,  welche  mir  für  dieses  Verfahren  in  einem  an  die  anor- 
ganische Chemie  sich  unmittelbar  anschliessenden  Elementarlehr- 
buche der  organischen  Chemie  zu  sprechen  schienen  und  die  ich 
bereits  in  meiner  Vorrede  zur  ersten  Auflage  auseinander  gesetzt 
habe,  werden  nach  meiner  Ueberzeugung  erst  dann  ihre  Geltung 
verloren  haben ,  wenn  die  atomistische  Theorie  auch  bei  den  anor- 
ganischen Verbindungen  consequent  durchgeführt  und  damit  die 
nothwendige  Einheit  hergestellt  sein  wird.  Dem  weiter  Fortge- 
schrittenen ist  es  nach  den  im  allgemeinen  Theile  gegebenen  Er- 
läuterungen ohnedies  ein  Leichtes,  die  gebrauchten  Formeln  in 
atomistische  Molekularformeln  zu  verwandeln. 

Dass  ich  endlich  den  sogenannten  „weiter  auflösenden"  For- 
meln nur  wenig  Berücksichtigung  geschenkt  habe,  wird  mir,  wie  ich 
hoffe,  nur  bei  wenigen  meiner  Fachgenossen  zum  Vorwurfe  gereichen. 
Ohne  den  Nutzen  derselben  unter  bestimmten  Voraussetzungen  in 
einzelnen  Fällen  läugnen  zu  wollen,  so  halte  ich  doch  für  gewiss, 
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dass  damit  ein  Pfad  betreten  wird,  der  am  Ende  nothwendiger  Weise 
dazu  füliren  muss,  die  Formeln  in  ihre  Elemente  aufzulösen,  auch 
lehrt  die  Erfahrung,  dass  diese  Formeln,  welche  ein  Ausfluss.des 
Bestrebens  sind,  möglichst  viele  Beziehungen  auszudrücken,  in  ihrem 
Erfolge  häufig  dazu  fuhren,  gar  nichts  mehr  auszudrücken,  weil  sie 
den  Hauptnutzen  der  Formeln:  die  Uebersichtlichkeit,  völlig  vermissen 
lassen.  Da,  wo  ich  in  ihnen  einen  der  Uebersichtlichkeit  nicht  ent- 
behrenden prägnanten  Ausdruck  für  einen  wirklichen  Fortschritt 
unserer  Erkenntniss  zu  erblicken  glaubte,  wie  z.B.  wo  sie  dazu  dien- 
lich sind,  eine  Erklärung  des  verschiedenen  Werthes  der  typischen 
WasserstoflEatome  in  den  mehratomigen  Säuren  zu  geben,  habe  ich 
sie  zu  benutzen  nicht  unterlassen. 

Erlangen,  im  Mai  1864. 

Der  Verfasser. 
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iJas  ausserordentliche  Anwachsen  des  Materials:  eine  Folge 
der  neue  Bahnein  beschreitenden  Entwicklung  der  organischen 
Qiemie,  gestattet  in  einem  Werke,  gleich  dem  vorliegenden,  nicht 
länger,  eine,  -wenn  auch  nur  in  üebersichten  zu  gebende  Vollständig- 
keit anzustreben;  es  nöthigt  vielmehr,  aus  der  Fülle  sich  täglich 
mehrender,  durch  immer  zahlreichere  Kräfte  zu  Tage  geforderter 
neuer  Thatsachen,  in  sorgfältiger  Auswahl  diejenigen  herauszuheben, 
welche  für  die  Theorien  wesentlich,  oder  für  die  angewandten  Discipli- 
nen  besonders  wichtig  sind.  Dabei  halte  ich  es  nicht  für  überflüssig, 
wiederholt  daran  zu  erinnern,  dass  ich  ein  Elementarlehrbuch 
schreiben  wollte;  in  einem  solchen  wird  man  aber  Erörterungen 
theoretischer  Controversen,  woran  die  organische  Chemie  der  Gegen- 
wart so  reich  ist,  sicherlich  nicht ,  wohl  aber  erwarten  dürfen ,  dass 
die  Theorien  selbst,  die  hier  eine  so  hervorragende  Bedeutung  be- 
sitzen, fasslich  und  zwar  genetisch  entwickelt  sind.    Denn  die  orga- 
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nische  Chemie  liefert  in  unseren  Tagen  beinahe  das  ausschliessliche 
Substrat  für  alle  Bestrebungen,  die  sogenannten  Affinitätswirkungen 
tiefer  zu  begründen  und  aus  elementaren  Bedingungen  abzuleiten. 

Obgleich  ich  die  üeberzeugung  vieler  Chemiker  theile,  dass  wir 
ausser  der  graphischen,  eine  zum  leichten  Verständniss  völlig  ge- 
eignete Form  der  Darstellung  der  sogenannten  „chemischenStruc- 
tur"  vorläufig  noch  nicht  besitzen,  so  beansprucht  doch  die  erstge- 
nannte Form  so  ungewöhnlich  viel  Raum,  dass  ich  darauf  verzichten 
musste,  sie  durchgreifend  anzuwenden.  Ich  habe  sie  nur  bei  der 
Erläuterung  der  Theorie  selbst  und  sonst  in  einzelnen  Fällen  be- 
nutzt. Im  mündlichen  Unterricht  kann  durch  die  Demonstration 
mittelst  passender  Modelle  nachgeholfen  werden. 

Die  ganze  neuere  organische  Chemie,  einschliesslich  der  Theorie 
der  chemischen Structur,  fusst  bekanntlich  auf  atomistisch-mole- 
kularen  Anschauungen.  Betrachtet  man  die  letzteren  als  eine  in  sich 
berechtigte  Entwickelungsphase  der  Wissenschaft  und  lässt  man  sie  zu 
Worte  kommen,  so  muss  man  sich  auch  der  durch  sie  geschaffenen 
Zeichensprache:  der  neueren  Atomgewichtssymbole  bedienen. 
Denn  die  älteren  Aequivalentgewichte  eignen  sich  dazu  in  keiner  Weise. 
Ich  habe  aus  diesem  Grunde  die  letzteren  nur  mehr  in  der  Einleitung 
und  auch  hier  nur  so  weit  benutzt,  als  darin  von  den  neueren  Theorien 
nicht  die  Rede  ist,  von  da  ab  aber  mich  ausschliesslich  der  neueren 
Atomgewichte  (6  =  12,  O  =  16,  S  ?=  32  u.  s.  w.)  bedient  Dass 
der  angehende  Chemiker  mit  dieser  immer  mehr  zu  allgemeinerer  An- 
erkennung gelangenden  Zeichensprache  sich  ebenso  bekannt  machen 
muss,  wie  mit  den  älteren  Aequivalenten,  wird  wohl  selbst  von  dem 
hartnäckigsten  Gegner  der  neueren  Theorien  zugestanden  werden 
müssen. 

Erlangen,  im  November  1868. 

Der  Verfasser, 
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Wenn  ein  Gebäude  dem  Bedürfnisse  nicht  mehr  genügt,  so  pflegt 
man  zunächst  durch  Anbau  zu  helfen.  Früher  oder  später  kömmt 
man  aber  zur  Ueberzeugung ,  dass  gründliche  Hebung  der  vorhan- 
denen Mängel  nur  von  einem  Neubau  zu  erwarten  ist.  Nicht  änderst 
verhält  es  sich  mit  den  Auflagen  von  Lehrbüchern  solcher  Doctri- 
nen,  welche  in  rascher  Entwickelung  begriffen  sind.  Für  welche 
Doctrin  gälte  dies  aber  in  höherem  Grade,  wie  für  die  organi- 
sche Chemie?  Ich  habe  nicht  gezögert,  diesen  Weg  einzuschlagen, 
als  ich  ihn  für  an  der  Zeit  hielt,  und  glaube  ohne  Widerspruch  zu 
befürchten,  die  vorliegende  vierte  Auflage  meiner  organischen  Chemie 
als  ein  völlig  neues  Buch  bezeichnen  zu  dürfen.  Dass  der  Neu- 
bearbeitung die  atomistisch-moleculare  Theorie  und  die  Vierwerthig- 
keit  des  Kohlenstoffs  zu  Grunde  gelegt  wurde,  wird  wohl  kaum  einer 
Rechtfertigung  bedürfen.  Mag  man  der  sogenannten  modernen 
Chemie  noch  so  wenig  sympathisch  gegenüber  stehen,  mag  man 
ihre  dogmatische  Einseitigkeit  beklagen,  immer  wird  man  zugeben 
dürfen,  dass  sie  ein  Entwickelungsstadium  unserer  Wissenschaft  ist, 
welches  durchgemacht  werden,  dass  sie  ein  Factor  ist,  mit  welchem 
man  rechnen  muss.  Ist  sie  auch  sicherlich  nicht  die  volle  Wahr- 
heit, und  thut  sie  hie  und  da  Thatsachen  Zwang  an,  so  liegen  ihr 
doch,  dieses  muss  anerkannt  werden,  Ideen  zu  Grunde,  die  sich  als 
fruchtbringend  legitimirt  haben.  Je  schwankender  aber  gewisse 
Grundlagen  der  neueren  Theorien  sind,  um  so  nothwendiger  erscheint 
es,  neben  ihren  Lichtseiten  auch  ihre  Schattenseiten  und  die  mancher- 
lei Bedenken,  welche  sie  herausfordern,  nicht  zu  verschweigen,  sowie 
auf  ihre  Genesis  zurückzugehen.  Das  biblische:  „im  Anfang  war 
das  Wort"  durch:  „im  Anfang  war  die  Vierwerthigkeit  des  Kohlen- 
stoffs" zu  parodiren,  wie  es  hie  und  da  geschieht,  halte  ich  weder 
für  geschmackvoll  noch  für  zweckentsprechend.     Ich  betrachte  es 


Digiti 


zedby  Google 


XIV  Vorwort  zur  vierten  Auflage. 

als  eine  der  Lichtseiten  der  modernen  Chemie,  dass  sie  aus  dem 
Bestreben  hervorgegangen  ist,  an  das  Vorhandene  anknüpfend  dieses 
tiefer  zu  begründen.  Sie  kann  daher  auch  nur  im  Zusammenhange 
mit  den  älteren  Entwickelungsstadien  richtig  verstanden  und  gewür- 
digt werden. 

Diese  Gesichtspunkte,  die  mich  bei  der  Bearbeitung  der  vor- 
liegenden Auflage  leiteten,  in  Kürze  darzulegen,  war  mir  Bedürfaiss. 
In  der  Auswahl  des  Gebotenen  und  in  der  Art  der  Darstellung  folgte 
ich  denselben  Grundsätzen,  die  bei  den  früheren  Auflagen  mein 
Leitstern  waren.  Die  sogenannten  Structurformeln  habe  ich  über- 
all, wo  es  nöthig  schien,  vorangestellt,  doch  habe  ich  mich  durch 
den  Umstand,  dass  die  typischen  Formeln  nicht  mehr  „modern"  sind, 
nicht  abhalten  lassen,  sie  da  zu  benutzen,  wo  sie  sich,  wie  dieses  bei 
ümsetzungsgleichungen  häufig  der  Fall  ist,  durch  gedrängtere  Kürze 
und  grössere  Uebersichtlichkeit  empfehlen. 

Erlangen,  im  März  1873. 

Der  Verfasser, 
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EOLEITUNG. 


Die  chemischen  Verbindungen,  die  wir  im  ersten  Bande  dieses  Werkes 
abhandelten,  werden  anorganische  genannt,  weil  sie  sich  vorzugsweise 
in  der  anorganischen  Natur  als  Bestandtheile  der  Gesteinsarten,  Mi- 
neralien, der  Luft,  des  Wassers  u*  s.  w.  finden,  oder  weil  sie  aus  an- 
organischen Materialien  dargestellt  werden.  Diese  Verbindungen  sind 
jedoch  keineswegs  auf  die  anorganische  Natur  ausschliesslich  beschränkt, 
denn  mehrere  davon  sind  auch  Bestandtheile  der  Pflanzen  und  Thiere. 
Werden  pflanzliche  oder  thierische  Stoffe,  wie  z.  B.  Holz,  Blut  u.  dgl., 
verbrannt,  so  bleiben  ihre  anorganischen  Bestandtheile,  weil  sie  unv^er- 
brennlich  sind,  als  Asche  zurück.  Diese  Asche  beträgt  aber  bei  den 
meisten  derartigen  Stoffen  nur  wenige  Procente,  der  bei  Weitem  grössere 
Antiieil  derselben  ist  verbrennlich:  er  besteht  aus  organischen  Ver-  organische 

1  •    1  y  erbindun  • 

bmdungen.  gen. 

Wodurch  kennzeichnen  sich  nun  diese  organischen  Verbindungen? 

Wenn  wir  organische  d.  h.  pflanzliche  öder  thierische  Stoffe  in  den 
Kreis  der  chemischen  Untersuchung  ziehen,  so  finden  wir,  dass  sich  dar- 
aus durch  Operationen,  nicht  unähnlich  denjenigen,  deren  wir  uns  zur 
Isolirung  anorganischer  chemischer  Verbindungen  aus  Gemengen  bedie- 
nen, zahlreiche  Körper  darstellen  lassen,  die  alle  Merkmale  chemischer 
Individuen  an  sich  tragen. 

Mit  den  anorganischen  Verbindungen  stimmen  sie  darin  überein, 
dass  sie  ihre  Bestandtheile,  den  allgemeinen  stöchiometrischen  Gesetzen 
folgend,  in  unveränderlichen  relativen  Gewichtsmengen  enthalten;  dass 
sie  ferner  durch  ihre  gegenseitige  Einwirkung  auf  einander  ebensowohl, 
als  auch  durch  die  Einwirkung  anorganischer  Beagentien  Veränderungen 
und  Umsetzungen  erleiden,  die  sich  auf  die  Affinitätsgesetze  zurückführen 
lassen.  So  wie  die  anorganischen  Verbindungen  sind  sie  endlich  theils 
krystallisirt,  theils  amorph,  zum  Theil  gasförmig,  zum  Theil  flüssig,  — 
viele  sind  wohlcharakterisirte  Säuren,  andere  dagegen  Salzbasen,  wieder 
andere  indifferent. 

▼.  Oorap-Besanez,  Organisclie  Chemie.  i 
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2  Einleitung. 

Aucli  die  Grondstoffe,  aus  welchen  derartige  Verbindungen  beste- 
hen, sind  keineswegs  der  organischen  Natur  eigenthümliche ,  denn  sie 
treten  auch  als  Bestandtheile  der  anorganischen  Körper  auf.     So  enthal- 
ten sie  WasserstofiP,  Sauerstoff,  viele  auch  Stickstoff,  einige  Schwefel  und 
Alle  organi-  Phosphor.  Alle  orgauischeu  Verbindungen  ohne  Ausnahme  enthalten  aber 
bindmigen     Kohleustoff,  uud  es  ist  ihre  Verbrennlichkeit  durch  ihren  Kohlen-  und 
nahm^eS't-    Wasserstoffgehalt  bedingt.      Da    die    wenigen  Kohlenstoffverbindungen, 
Kohienatoff.  ^«Iche  bei  den  anorganischen  Verbindungen  abgehandelt  zu  werden  pfle- 
gen :  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Ölbildendes  Gas,  Kohlensulfid, 
ohne    dass    dadurch   irgend   einer    Thatsache  Gewalt   angethan    würde, 
ebenso  gut  bei  den  organischen  Verbindungen  beschrieben  werden  kön- 
nen, so  kann  man  den  Kohlenstoff  als  das  organische  Element  bezeichnen 
und  die  organischen  Verbindungen  als  Kohlenstoffverbindungen,  die  or- 
ganische Chemie  aber  als  die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen 
difiniren. 

Viele  organische  Verbindungen  sind  Bestandtheile  pflanzlicher  und 
thierischer  Organismen  und  hier  unzweifelhaft  Producte  des  Lebens- 
processes;  dass  aber  die  Kraft,  welche  sie  hier  erzeugt,  keine  Kraft  sui 
generis  ist,  wie  man  früher  fälschlich  glaubte,  ergiebt  sich  einfach  dar- 
aus, dass  wir  zahlreiche  derartige  Verbindungen  auch  künstlich,  d.  h. 
in  unseren  Laboratorien  mit  allen  ihren  Eigenschaften  darstellen  kön- 
nen. Zahlreichere  aber  sind  noch  niemals  als  Bestandtheile  von  Pflan- 
zen und  Thieren  aufgefunden,  sondern  das  Product  Synthetischer  oder 
analytischer  Beactionen.  Wir  vermögen  organische,  d.  h.  Kohlenstoff- 
verbindungen aus  ihren  Elementen  aufzubauen,  wir  vermögen  aber  auch 
complexere  organische  Verbindungen  durch  die  Einwirkung  geeigneter 
chemischer  Agentien  in  einfacher  zusammengesetzte  zu  spalten,  andere 
Elemente  in  sie  einzuführen  etc. 

Der  Zweck  der  organischen  Chemie  als  theoretische  Wissen- 
schaft ist  kein  Anderer,  wie  jener  der  anorganischen  Chemie,  wie  denn 
überhaupt  die  Scheidung  der  Chemie  in  eine  anorganische  und  eine  ^or- 
ganische Chemie  principiell  in  keiner  Weise ,  sondern  nur  durch  Zweck- 
mässigkeitsrücksichten  gerechtfertigt  ist.  Der  Zweck  ist  hier  wie  dort, 
die  Ermittelung  der  Gesetze,  nach  welchen  die  A£&nitätswirkungen  erfol- 
Bintheütmg  geu.  Da  aber  viele  organische  Verbindungen  Bestandtheile  der  Pflanzen 
uiwjhen*  uud  Thiere  sind,  hier  durch  den  Lebensprocess  erzeugt  werden  und  im 
Organismus  vielfach  in  einander  übergehen;  da  eine  der  wichtigsten  vita- 
len Functionen:  der  Stoffwechsel,  sich  vielfach  auf  chemische  Umsetzun- 
gen organischer  Verbindungen  zurückführen  lässt :  Umsetzungen ,  •  die 
häufig  identisch  sind,  oder  ähnlich  mit  denjenigen,  die  wir  in  diesen  or- 
ganischen Verbindungen  in  unseren  Laboratorien  hervorrufen  können,  so 
hat  das  Studium  der  im  pflanzlichen  und  thierischen  Organismus  vorkom- 
menden organischen  Verbindungen  und  ihrer  Metamorphosen  ein  bestimm- 
tes physiologisches  Interesse.    Hieraus  ergiebt  sich  eine  Eintheilung  der 
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angewandten  organisclien  Chemie  in  Phytochemie  oder  Pflanzen- 
chemie  und  Zoocliemie  oder  Thierchemie.  Sie  beide:  die  Phyto- 
chemie  und  Zoochemie,  sind  nothwendige  Prämissen  der  physiologi- 
schen Chemie,  deren  Aufgabe  es  ist,  die  chemischen  Metamorphosen 
des  Stoffes  in  den  lebenden  Organismen  zu  verfolgen  und  nachzuweisen. 

Bestandtheile  der  organischen  Verbindungen  und  Gruppirung 
derselben. 

Bestandtheile  organischer  Verbindungen  im  weiteren  Sinne  können 
alle  Elemente  sein.  Dagegen  hat  man  als  Bestandtheile  jener  organischen 
Verbindungen,  die  man  bisher  in  pflanzlichen  und  thierischen  Organis- 
men ausschliesslich  nachgewiesen  hat,  nur  sechs  Grundstoffe:  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  und  Phos- 
phor, nachzuweisen  vermocht. 

Einige  dieser  organischen  Verbindungen  enthalten  nur  zwei  dieser 
Grundstoffe,  andere  drei,  wieder  andere  vier,  noch  andere  fünf. 

Constitution  der  organischen  Verbindungen*).  ^ 

Bevor  wir  die  Theorien ,  welche  über  die  Constitution  der  organi-  wm  rer- 
schen  Verbindungen  aufgestellt  und  zur  Geltung  gelangt  sind,  näher  ins  J^^r  cS^ 
Auge  fassen,  erscheint  es  zweckmässig,  den  Begriff  der  Constitution  che-  ^J^^Jf/ 
mischer. Verbindungen  überhaupt  zu  erörtern.  tution? 

Die  Chemiker  sind  bekanntlich  übereingekommen,  die  durch  die  ' 
Analyse  chemischer  Verbindungen  erhaltenen  Resultate,  insofern  die  Ana- 
lyse das  Gewichtsverhältniss  der  Bestandtheile  feststellte,  sohin  eine 
quantitative  war,  nicht  in  procentischen  Gewichtszahlen,  sondern  in  so- 
genannten Formeln  darzustellen,  einem  einfacheren  Ausdrucke  der  quan- 
titativen Zusammensetzung,  basirt  auf  die  Theorie  der  Verbindungsge- 
wichte oder  Aequivalente,  oder  auf  jene  der  Atome  und  Moleküle.  Dieser 
einfachere  Ausdruck  wird  durch  die  Anwendung  der  chemischen  Symbole 
im  Sinne  der  älteren  sogenannten  Aequivalente,  oder  in  jenem  der  neue-r 
ren  Atomgewichte  ermöglicht. 

Wenn  wir  z.  B.  das  schwefelsaure  Kalium  analysiren,  so  finden  wirj 
dass  in  100  Theilen  desselben,  44,9  Gewichtstheile  Kalium,  18,4  Ge- 
wichtstheile  Schwefel  und  36,7  Gewichtstheile  Sauerstoff  enthalten  sind. 
Hieraus  berechnet  sich  nach  den  älteren  Aequivalentgewichten  die  em-  Empirische 

.   .      -        -^  ,  Formeln. 

piriBche  Formel 

KSO4, 
welche  sagt,  dass  auf  39,2  Gewichtstheile  oder  1  Aeq.  Kalium,  32  Ge- 


*)  Bei  den  nachfolgenden  Betrachtungen  sind,  jedoch  nur  bis  S.  17  die 
älteren  Verbindungsgewichte  oder  Aequivalente:   C  =  6,  0  =  8,  S  =  16  etc. 

benutzt. 
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4  Einleitung. 

,  wichtstheile  oder  4  Aeq.  Sauerstoff  und  16  Gewichtstheile  oder  1  Aeq. 
Schwefel  im  schwefelsauren  Kalium  enthalten  sind. 

^  Dies  ist  einfach  das  Eesultat  der  Analyse,  es  ist  Thatsache.     Durch 

die  Analyse  aber  und  die  daraus  abgeleiteten  empirischen  Formeln  er- 
halten wir  keinen  Aufschluss  darüber,  in  welcher  Weise  die  drei  Elemente 
im  schwefelsauren  Kalium  gruppirt  oder  gelagert  sind.  Die  Bildungs-  und 
Umsetzungsweisen  des  schwefelsauren  Kaliums  veranlassten  die  Chemiker 
in  der  That,  anzunehmen,  dass  im  schwefelsauren  Kalium  zwei  nähere  Be- 
standtheile  enthalten  seien:  die  Schwefelsäure,  SO3,  und  das  Kaliumoxyd, 
KO,  dass  demnach  Kalium,  Schwefel  und  Sauerstojff  in  bestimmter  Weise 
gruppirt  sind ;  dass  von  den  4  Aeq.  Sauerstoff  3  Aeq.  mit  dem  Schwefel  in 
engerer  Bindung  und  1  Aeq.  mit  dem  Kalium  vereinigt  seien,  und  sie 

EationeUe     drückten  diese  Ansicht  aus  durch  die  dualistische  rationelle  Formel: 

Formeln. 

KO,  SO3, 
und  durch  die    Bezeichnung  schwefelsaures  Kaliumoxyd.     In  derselben 
Weise  verwandelte  man  die   aus  der  Analyse  des  salpetersauren  Eisen- 
^  oxyds  abgeleitete  empirische  Formel 
^  Fe2  N3  O18 

in  die  rationelle  Fe2  03,  3NO5, 

welche  ausdrückt ,  dass  wir  uns  im  salpetersauren  Eisenoxyd  Fej  O3  mit 
3NO5,  d.  h.  von  den  18  Aeq.  Sauerstoff  15  Aeq.  mit  dem  Stickstoff  und 
3  mit  dem  Eisen  in  näherer  Bindung  denken  können. 

Eine  rationelle  chemische  Formel  ist  demnach  der  Ausdruck  für  die 
Anschauung,  die  wir  uns  über  die  Gruppirung  der  Elemente  einer  che- 
mischen Verbindung :  über  ihre  näheren  Bestandtheile,  zunächst  aus  ihren 
Bildungsweisen,  ihrem  Verhalten  und  ihren  Umsetzungen  gebildet  haben : 
mit  anderen  Worten:  über  ihre  chemische  Constitutioii. 

Es  muss  dabei  hervorgehoben  werden,  dass  bei  allen  Untersuchun- 
gen über  die  Constitution  chemischer  Verbindungen  das  Gebiet  der  rei- 
nen Thatsachen  bereits  überschritten  und  das  der  Hypothesen  betreten 
ist.  Und  zwar  nicht  nur,  wenn  man  von  der  Lagerung  oder  Gruppirung, 
der  näheren  Bindungsweise  „der  Atome"  einer  chemischen  Verbindung 
spricht,  demnach  die  atomistische  Theorie  hereinbezieht,  sondern  wenn 
'man  überhaupt  die  näheren  Bestandtheile,  oder  die  Bindungsweise  der 
Es  sind        Elemente  in  einer  chemischen  Verbindung  discutirt.      Thatsache   ist  es, 
chemiwfhe     dass  wir  schwefelsaures  Kalium  erhalten  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
constitution  gg^^^.^.  jjgQ^^  auf  KaHhydrat :  KHO2,  dass  Schwefelsäure  undKaHumoxyd 
VerMndung  ^^*®^  Abscheiduug  vou  Wasser  zu  jener  Verbindung,  die  wir  schwefel- 
verschie-       saures  Kaliumoxyd  nennen,  zusammentreten,  und  zwai^.  nach  der  Formel- 
schauungen  gleichung:  HSO4  +  KHO.>=  KSO4  +  2H0;  Thatsache  ist  es  ferner, 
™  ^'*^  '       dass  wir  aus  ihr,  unter» Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  Schwefel- 
säure und  Kalihydrat  wieder  erhalten  können,   allein  ob  der  Rest  der 
Schwefelsäure:  SOg,  und  jener  des  Kalihydrats:  KO,  darin  wirklich  so  ge- 
lagert sind,  wie  die  rationelle  Formel  KO,  SO3   voraussetzt,  lässt  sich 
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definitir  nicht  entscheiden.  Je  nach  den  herrschenden  Systemen,  je  nach 
den  Gesichtspunkten,  von  denen  man  ausgeht,  kann  man  selbst  für  so  ein- 
fache Verbindungen,  wie  es  das  schwefelsaure  Kalium  ist,  verschiedene 
rationelle  Formeln  aufstellen  und  man  hat  es  gethan.  Nachstehende  For- 
meln des  schwefelsauren  Kalis  geben  dafür  einen  genügenden  Beleg: 

KO,  SO«.  —  2(K0)  S,0«.  —  (82  O4)  O2O2K2. 

Obgleich  eine  rationelle  Formel  immer  schon  eine  gewisse  Hypothese 
in  sich  schliesst,  so  kann  man  doch  sagen,  dass  eine  Verbindung,  für  die 
eine  rationelle  Formel  nicht  aufgestellt  wurde  und  nicht  gegeben  werden 
kann,  noch  nicht  studirt  ist.  Denn  eine  solche,  wenn  sie  Werth 
hat,  ist  nicht  aus  rein  willkürlicher  Speculation,  sondern  stets  aus 
der  Kenntniss  der  Umsetzungen,  Spaltungen  und  der  Bijdungsweisen  der 
betreffenden  Verbindung  abgeleitet  und  giebt  sonach,  ganz  abgesehen 
von  ihrer  absoluten  ViTahrheit,  einen  einfachen  Ausdruck  für  das  chemi- 
sche Verhalten  derselben. 

Was  die  Constitution  organischer  Verbindungen  j  in  der  so  eben 
erläuterten  Bedeutung  anbelangt,  so  ist  bei  der  complexen  Zusammen- 
setzung derselben,  und  bei  der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetzungen  und 
Spaltungen,  der  Verschiedenheit  der  Anschauung  über  ihre  rationellen 
Formeln  ein  noch  weit  grösserer  Spielraum  gegeben,  wie  bei  den  anor- 
ganischen Verbindungen;  andererseits  aber  kann  man  hier  wo  möglich 
noch  weniger  wie  in  der  anorganischen  Chemie  die  Frage  über  die  che- 
mische Constitution  bei  Seite  schieben,  denn  die  Zusammensetzung  ge- 
wisser organischer  Verbindungen  nöthigt  uns,  eine  verschiedene  Grup-  ^ 
pinmg  ihrer  Elemente  anzunehmen,  und  einen  Ausdruck  dafür  zu  suchen. 

Es  giebt  nämlich  zahlreiche  organische  Verbindungen,  welche  die- 
selbe procentische  Zusammensetzung  besitzen,  dieselben  Grundstoffe  in 
gleichem  Gewichtsverhältnisse  enthalten,  und  für  welche  daher  die  glei- 
che empirische  Formel  abgeleitet  werden  kann,  die  aber  demungeachtet 
in  ihren  Eigenschaften  vollkommen  von  einander  abweichen,  die  mit 
einem  Worte  total  verschiedene  Körper  sind. 

Solche  Verbindungen  nennt  man  im  Allgemeinen  isomere  (von  isomene. 
'^^OjiSQiqg^  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt).  Hat  man  Gründe, 
anzunehmen,  dass  derartige  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusam- 
mensetzung insofern  verschiedene  empirische  Formeln  besitzen,  als  ihre 
Verbindungsgewichte  verschiedene ,  d.  h.  Multipla  von  einander  sind,  so 
nennt  man  sie  polymer.  Polymerie. 

So  besitzen  z.  B.  Aldehyd  und  Essigäther  die  gleiche  procentische 
Zusammensetzung,  beide  enthalten  in  100  Theilen:  54,6  Gewichtstheile 
Kohlenstoff,  9,1  Gewichtstheile  Wasserstoff  und  36,3  Gewichtstheile  Sauer- 
stoff; für  beide  Hesse  sich  daher  die  empirische  Formel  CaHaO,  oder 
C4H4O2  ableiten.  Allein  aus  dem  Studium  der  beiden  Körper  ergiebt 
sich,  dass  das  Verbindungsgewicht  des  einen  doppelt  so  gross  ist,  wie 
das  des  anderen,  dass  also  in  einem  Verbindungsgewichte  des  einen  noch 
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einmal  so  viel  Verbindimgsgewichte  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff enthalten  sind,  wie  in  dem  des. anderen.  In  der  That  gab  man  dem 
Aldehyd  die  empirische  Formel  C4  H4  O2 ,  dem  Essigäther  die  Formel 
Cg  Hg  O4.     Diese  beiden  Körper  sind  polymer. 

Ebenso^  sind :  Methylen.    .    .    .  Ca  H2 

Oelbildendes  Gas  C4  H4 
Propylen .    .    .    .  Ce  He 
Butylen    ....  Cg  Hg 
'  Amylen    ....  CioHio 

polymere  Körper.  Ihre  Formeln  sind  Multipla  von  der  einfachsten  em- 
pirischen Formel  CH.  In  allen  diesen  Körpern  sind  auf  6  Gewichtstheile 
Kohlenstoff  1  GewichtsthL  Wasserstoff  enthalten. 

In  allen  Fällen  aber,  wo  Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein  der 
Polymerie  bei  gleich  zusammengesetzten  Körpern  fehlen,  wo  auch  ihr 
Verbindungsgewicht  gleich  gross  ist,  bleibt  uns,  wenn  wir  der  Zusam- 
mensetzung einen  Einfluss  auf  die  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften einer  Verbindung  zugestehen  wollen ,  was  als  ein  unabweisbares 
Postulat  erscheint,  nichts  übrig,  als  anzunehmen,  dass  die  näheren  Be- 
standtheile  der  beiden  Verbindungen  verschiedene  seien,  dass  sie  von  ein- 
ander abweichende  rationelle  Formeln  besitzen.  In  vielen  Fällen  lässt 
sich  dies  in  der  That  durch  gewichtige  Gründe  stützen,  und  wir  werden 
hierauf  bei  zahlreichen  Gelegenheiten  näher  eingehen. 

So  sind  das  ameisensaure  Aethyl  und  das  essigsaure  Methyl 
zwei  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  tmd  gleicher 
empirischer  Formel.  Das  Verhalten  derselben  lehrt  aber,  dass  sie  beide 
verschiedene  nähere  Bestandtheile  besitzen. 

Die  Formel  für  beide  Verbindungen  ist  empirisch  Ce  H«  O4.  Ihre 
rationelle  Formel  aber  kann  folgendermaassen  ausgedrückt  werden: 

Ameisensaures  Aethyl  Essigsaures  Methyl 

d.  h.  die  erstere  Verbindung  enthält  die  näheren  Bestandtheile  C2  H  O2 
(Formyl)  und  C4H5  (Aethyl),  die  letztere  die  näheren  Bestandtheile 
C4H3O2  (Acetyl)  und  C5H3  (Methyl)  an  O2  gebunden.  JMit  dieser 
Anschauung  stehen  die  Bildungs-  und  Umsetzungsweisen  beider  Verbin- 
dungen in  völligem  Einklänge.  Dieser  Art  isomere  Körper  nennt  man 
Metamerie.    auch  wohl  metamere. 

In  dem  obigen  Beispiele  kann  ein  Zweifel  darüber,  dass  die  chemi- 
sche Constitution  der  beiden  Verbindungen  eine  verschiedene  ist,  nicht 
bestehen,  welche  Verschiedenheit  der  Anschauung  auch  über  den  rich- 
tigen Ausdruck  derselben  sich  geltend  machen  mag;  in  anderen  Fäl- 
len fehlen  aber  alle  und  jede  Anhaltspunkte  für  die  Aufstellung  rationel- 
ler Formeln,  und  es  bleibt  nun  hier  die  Isomerie  so  lange  unerklärt,  bis 
solche  Anhaltspunkte  gewonnen  sind.    Gerade  solche  Fälle  machen  es  am 
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klarsten,  dass  wir  einen  Körper  erst  dann  kennen,  wenn  wir  eine  ratio- 
nelle Formel  für  ihn  aufzuatmen  vermögen,  d.  h.  wenn  wir  Über  seine 
ckmische  Constitution  eine  bestimmte  Anschauung  gewonnen  haben. 

Der  Ausdruck,  welchen  wir  unseren  Anschauungen  über  die  Consti- 
tution chemischer  Verbindungen  geben,  ist  stets  Ausfluss  einer  bestimm- 
ten Theorie:  eines  Systems.    So  lag  allen  früher  ausschliesslich  üb- Den  mio- 
lichen  Formeln  der  anorganischen  Chemie  das  dualistische  System  zu  mein^der^' 
Gründe.    Man  dachte  sich  nämlich  die  Entstehung  der  chemischen  Yer-  Si?hm*)Che- 
bindungen  immer  als  eine  Art  Paarung  oder  Copulatidn ,  entweder  ein-  JJJ?  dtSusti- 
facher  chemischer  Individuen :  der  Grundsto£Fe ,  oder  je  zweier  vereinig-  JJJ^q^JJJ" 
ter  Gruppen  solcher  Individuen;  auf  gleiche  Weise  deutete  man  auch  alle 
Umsetzungen.     So  war  im  Kalinmoxyd  K  mit  0  verbunden,  im  Wasser 
H  mit  0,  dagegen  im  Ealihydrat: 

KO  mit  HO. 

In  den  nachstehenden  Salzen  und  Hydraten  paart  sich  nach  dem 
dualistischen  Systeme: 

KO      mit  SO3 
FejOs  mit  SNOß 
•       AI3O3  mit  3  HO. 

In  den  sauren  Salzen  und  Doppelsalzen  findet  ein  ähnliches  Verh&ltniss 
statt,  so  betrachtete  man  das  Saure  schwefelsaure  Ealiumoxyd  als  eine 
Verbindung  von  KO,  SOa  mit  SO3,  HO, 

den  Alaun  als  eine  Verbindung  von 

AI2O3,  SSOj  mit  KO,  SOa 
u.  s.  w. 

Immer  nahm  man  also  in  den  anorganischen  Verbindungen  zwei 
nähere  Bestandtheile  an,  welche  entweder  einfach,  oder  selbst  Verbin- 
dungen sind. 

Das  dualistische  System  hat  in  der  anorganischen  Chemie  lange 
Zeit  anbedingt  geherrscht,  und  es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel, 
dass  es,  consequent  durchgeführt,  zahlreiche  Erscheinungen  in  befriedi- 
gendster Weise  erklärte. 

Wesentlich  verschieden  gestalteten  sich  aber  die  Verhaltnisse  in  der 
organischen  Chemie.  Hier  ist  über  die  Constitution  organischer  Verbin- 
dungen niemals  eine  solche  üebereinstimmung  der  Ansichten  erzielt,  wie 
sie  in  dem  duaUstischen  Systeme  der  anorganischen  Chemie  ihren  Aus- 
druck gefunden.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  in  der  viel  schwie- 
rigeren Deutung  der  hier  ungleich  mannigfaltigeren  und  verwickeiteren 
Erscheinungen  zU  suchen,  die  nicht  selten  eine  mehrfache  Auslegung 
auf  gleich  befriedigende  Weise  gestatten.  Theorien^ 

Die  bemerkenswerthesten  Theorien,  welche  über  die  Constitution  or-  constuuüon 
ganischer  Verbindungen  aufgestellt  wurden,  sind:  1)  die  Radical-  orgi^cher 
theorie,    2)  die  Typentheorie,  und  als  jüngste  Phase   3)  die  söge-  gen.     ^ 
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nannte  Theorie  der  chemischen  Structur,  die  aber  wohl  richti- 
ger als  Theorie  der  Bindung  der  Elementaratome  bezeichnet 
würde.  Alle  diese  Theorien  hatten  wichtige  Entdeckungen  zum  Aus- 
gangspunkte, die  der  Verallgemeinerung  fähig  schienen.  Sie  ruhen 
daher  theilweise  wenigstens  auf  experimenteller  Grundlage,  und  ihr 
Zweck  ist  die  Interpretation  von  Thatsachen;  allein  die  Gesichts- 
punkte sind  verschiedene,  weil  bedingt  durch  die  jeweilige  Entwicke- 
lungsstufe  der  Doctrin.  Durch  Nichts  gewinnen  wir  daher  einen  kla- 
reren Einblick  in  den  Grad  der  Ausbildung  der  Chemie,  wie  durch 
diese  Theorien,  die  gewissermaassen  ihre  Geschichte  sind.  Da  sie 
'  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  wenigstens  eine  aus  der  anderen 
entwickeln,  so  erscheinen  sie  auch  nur  im  Zusammenhange  völlig  ver- 
ständlich, und  da  endlich  auch  heute  noch  die  Meinungen  über  ihre 
Berechtigung  getheilt  sind  und  man  noch  häufig,  selbst  wenn  man  auf 
dem  Standpunkte  der  neuesten  Theorien  steht.  Ausdrücke  gebraucht, 
die  älteren  Theorien  entlehnt  sind,  so  wäre,  selbst  für  ein  Elementar- 
lehrbuch wie  das  vorstehende,  nichts  verkehrter,  wie  die  älteren  Theo- 
rien zu  ignoriren,  und  in  dogmatischer  Beschränktheit  die  Genesip  der 
organischen,  Chemie  von  ihrer  letzten  Entwickelungsphase :  den  soge- 
nannten modernen  Theorien,  zu  datiren.  Es  erscheint  daher  unbedingt 
nothwendig,  wenigstens  die  leitenden  Ideen  der  wichtigeren  Theorien 
kennen  zu  lernen,  und  sie  im  Zusammenhange  zu  betrachten. 

I.    Theorie  der  organischen  Radicale. 

Begriff  Ein  genaueres  Studium  der  organischen  Verbindungen:  namentlich 

RjKSe.*'  ihrer  mannigfachen  Umsetzungen  ergab,  dass  in  vielen  derselben  ge- 
wisse Atomgruppen,  d.  h.  selbst  schon  zusammengesetzte  Körper  als  nä- 
here Bestandtheile  fungiren,  die  bei  verschiedenen  Reactionen,  welchen 
man  die  betreffenden  Verbindungen  unterwirft,  unangegriffen,  d.  h.  ver- 
einigt bleiben,  während  andere  nähere  Bestandtheile  dabei  mannigfache 
Veränderungen  erleiden;  dass  ferner  die  bei  solchen  Reactionen  intact 
bleibenden  Atomgruppen  sich  insofern  wie  Elemente  verhalten,  als  sie 
sich  nach  Art  der  Elemente  mit  anderen  Elementen  vereinigen,  und  sich 
wie  diese  in  die  verschiedensten  Verbindungen  übertragen  lassen,  dass 
sie  endlich  Elemente  in  Verbindungen  ersetzen  oder  vertreten  können. 
Diese  stets  Kohlenstoff  als  einen  Bestandtheil  enthaltenden  Atomgruppen 
nannte  man  organische,  zusammengesetzte  Radicale,  da  man  un- 
ter der  Bezeichnung  Radicale  schlechthin  die  Elemente  oder  Grund- 
stoffe verstand. 

Ein  zusammengesetztes  Radical  haben  wir  übrigens  bereits  in 

Hinweis       der  anorganischen  Chemie  kennen  gelernt:  das  Ammonium.    Obgleich 

Ammonium,  aus  NH4  bestehend,  verhält  es  sich  doch  ganz  so  wie  ein  Metall,  wie 

ein  Element.    So  wie  das  Kalium  giebt  es  mit  Quecksilber  ein  Amalgam, 

in  seinen  Verbindungen  zeigt  es  die  vollkommenste  Analogie  mit  den 
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Yerbindungen  der  Alkalimetalle,  seine  Salze  sind  sogar  mit  denen  des 
Kaliums  isomorph;  es  verbindet  sich  mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod, 
ganz  80  wie  Kalinm  oder  Natrium,  und  es  kann  andere  Metalle  in  Ver- 
bindungen vertreten.  Wenn  wir  Ammonium  kein  organisches  Ra- 
dical  nennen,  so  geschieht  es  nur  deshalb,  weil  es  keinen  Kohlenstoff 
enthält. 

Die  Bedeutung  der  Bezeichnung:  organische  Radicale  ist  naoh 
dem  Erörterten  ohne  Weiteres  verständlich:  organische  Radicale  sind 
kohlenstoffhaltige  Atomgruppen,  nähere  Bestandtheile  organischer  Ver- 
bindungen, die  in  diesen  dieselbe  oder  eine  ähnliche  Rolle  spielen,  wie 
die  Elemente  in  den  anorganischen  Verbindungen.  Diejenigen, 
denen  der  Gedanke,  Atomgruppen  sollten  sich  wie  Elemente  verhsj- 
ten  können,  etwas  Widerstrebendes  hat,  brauchen  wir  nur  daran  zu 
erinnern^  dass  ja  der  Begriff  der  Elemente  oder  einfachen  Radicale  nur 
ein  relativer  ist,  und  wir  Elemente  solche  Stoffe  nennen,  die  wir  bis- 
her nicht  weiter  zerlegen  konnten.  Was  uns  demnach  heute  ein  ein- 
faches Radical,  d.  h.  ein  Element  ist,  kann  morgen  ein  zusammen- 
gesetztes sein. 

Die  Radicaltheorie  fasste  die  organischen  Verbindungen  als  Verbin-  Die  Radi- 
dangen  organischer  Radicale  unter  sich,  oder  als  Verbindungen  von  or-  fMgte^dle 
gallischen  Radicalen  mit  Elementen  auf,  und  ihre  Aufgabe  war  die  Er-  vfrWndun- 
mittelung' jener  näheren  Bestandtheile  organischer  Verbindungen,  welche  §®J  S^!** 
darin  nach  Art  der  Elemente  fungiren.     Sie  definirte  daher  die  organi-  ?*'^**'^?° 
sehe  Chemie  als  die  Chemie  der  organischen  Radicale.  scher  Weise 

^  auf. 

Zur  Zeit,  als  die  Theorie  der  organischen  Radicale  sich  entwickelte, 
war  die  dualistische ,  oben  angedeutete  Auffassung  der  chemischen  Ver- 
bindungen noch  die  ausschliesslich  herrschende;  es  war  daher  nur  na- 
torgemäss,  dass  diese  Auffassung  auf  die  organischen  Verbindungen 
übertragen  wurde. 

Nachstehende  Beispiele  werden  dies  versinnlichen.  In  einer  Reihe 
organischer  Verbindungen  kann  ein  organisches  Radical  angenommen 
werden,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Aequivalentformel  C4H5 
ausgedrückt  wird.    Dieses  Radical  hat  den  Namen  Aethyl  erhalten.    In  * 

seinen  Verbindungen  zeigt  es  die  grösste  Analogie  mit  denen  des  Ka- 
liums; es  ist  ein  metallähnliches  Radical.  Nachstehendes  Schema,  in  wel- 
chem wir  der  Kürze  halber  dem  Aethyl  das  Symbol  Ae  geben,  und  na- 
türlich die  dualistischen  rationellen  Formeln  benutzen ,  macht  dies  an- 
schaulich. 

Kalium  ==  K 

KO =  Kaliumoxyd 

KO,  HO =  Kalihydrat 

2K0»  SgOe =  Schwefelsaures  Kali 

KO,  HO,  S2  0e =  Saures  schwefelsaures  Kali 

KCl =  Chlorkaümn 

KBr      =  Bromkalium 
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KS =  SchwefelkaUnm 

KB,  HS :=  Kaliumsulfhydrat 


Aethyl  =  Ae  =  C43H6 

AeO ;=  Aethylozyd 

AeO,  HO =  Aethyloxydhydrat 

2AeO,  S3O0  .   .   .   ..   .   .    =  Schwefelaures  Aethylozyd 

AeO,  HO,  82 Oe    •   .   .   .    =  Saures  schwefelsaures  Aethylozyd 

AeCl =  Chloräthyl 

AeBr =  Bromäthyl 

AeS =  Schwefeläthyl 

AeS,  HS =  Aethylsulfhydrat 

u.  8.  w. 

Ae,  d.  h.  C4H6,  spielt  demnach  dieselbe  Rolle  wie  Kalium;  nach 
der  Radicaltheorie  sind  die  Verbindungen  des  einen  wie  die  des  anderen 
Yollkommen  analog,  die  Bestandtheile  sind  hier  wie  dort  gleich  grup- 
pirt.  Auch  in  der  Darstellung  der  Umsetzungen  zeigt  sich  die  voll- 
ständige Uebereinstimmung.  Wenn  wir  Chloräthyl  unter  geeigneten 
Bedingungen  mit  Ealihydrat  zusammenbringen,  so  erhalten  wir  Chlor- 
kalium und  Aethyloxydhydrat,  was  wir  durch  folgende  Formel- 
gleichung ausdrücken: 

AeCl  4-  KO,  HO  =  AeO,  HO  +  KCl; 

es  kann  also  das  Aethyl  und  das  Kalium  in  Verbindungen  sich  ge- 
genseitig ersetzen.     Wie  man  sieht,  ist  die  Analogie  yollkommen. 

Wo  möglich  noch  prägnanter  läset  sich  der  Begriff  der  organischen 
Radicale  und  die  Uebereinstimmung  der,  der  dualistischen  organischen, 
und  der  der  Radicaltheorie  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen,  durch 
die  Verbindungen  des  Cyans  erlautem. 

Das  Aethyl  ist  ein  metallähnliches  Radical,  das  Cyan:  C9N,  aber 
verhält  sich  vollkommen  wie  die  Salzf)ildner :  Chlor,  Brom,  Jod  und 
Fluor;  es  ist  factisch  ein  Salzbildner.  Es  bildet  mit  Wasserstoff  eine 
Wasserstoffsäure,  mit  Metallen  Haloidsalze  und  kann  in  seinen  Verbin- 
dungen durch  andere  Salzbildner  vertreten  werden.  Der  wesentlichste 
Unterschied  des  Cyans  von  den  anderen  Salzbildnem  besteht  eben  darin, 
dass  es  ein  zusammengesetzter,  aus  C«N  bestehender  Körper  ist,  wäh- 
rend Chlor,  Brom  und  Jod  für  einfach  gehalten  werden.  Die  Analogie 
der  Verbindungen  macht  nachstehendes  Schema  anschaulich: 


Chlor  =r  Cl 

Cyan 

=r  CjN  =  Cy 

H  Ol .   •   .  ==  Chlorwasserstoff 

HCy.   . 

.  =  Cyanwasserstoff 

KCl  .   .    .  =  Chlorkalium 

KCy     . 

—  Cyankalium 

NaCl    .   .  =  Chlomatrium 

NaCy    . 

.  =  Cyannatrium 

NH4CI    .=  Chlorammonium 

NH^Cy 

=  Cyanammonium 

NiCl    •   .=  Chlomickel 

NiCy    . 

=  Cyannickel 

HgCl  .  .  :^  Quecksüberchlorid 

HgCy   . 

=  Quecksilbercyanid 

Au  Clg     .  =  Goldchlorid 

AuCys.   . 

=  Goldcyanid 

Digiti 


zedby  Google 


Radicaltheorie.  11 

Die  Verbindungen  des  Cyans  erleiden  Umsetztingen ,  welche  denen 
der  Verbindungen  der  Salzbildner  yollkommen  analog  sind : 

Ghlomatrium  und  Schwefelsäurehydrat  geben  schwefelsaures  Natrium  und 
Chlorwasserstoff: 

2Na01  +  2(HO)820e  =  2(NaO)SaOe  -f  2H01 

Gyannatrium  und  Schwefelsäurehydrat  geben  schwefelsaurea  Natrium  und 
Cyanwasserstoff: 

2NaOy  +  2(HO)S20e  =  2(NaO)82  0<,  +  2HCy. 

Gyankalium  und  Chlorwasserstoff  geben  Chlorkalium  und  Cyanwasserstoff: 

KCy  +  HCl  =  KCl  4-  HCy, 

es  können  sich  demnach  Chlor  und  Cyan  in  Verbindungen  ersetzen  oder 

vertreten. 

Biese  Beispiele  genügen,  um  den  Begriff  organischer  Radicale  zu 
erläutern,  sie  zeigen  aber  auch,  dass  die  der  Radicaltheorie  zu  Grunde 
liegende  Anschauung  von  der  Gruppirung  der  Atome,  oder  der  Atomcom- 
plexe  in  den  organischen  Verbindungen  die  dualistische  war  und  die  An- 
ordnung der  Bestandtheile  in  selben,  mit  jener  in  den  anorganischen 
Verbindungen  in  vollkommene  Uebereinstimmung  gebracht  wurde,  mit 
dem  einzigen  Unterschiede,  dass  bei  letzteren  einfache,  bei  ersteren  zu- 
sammengesetzte Radicale  fungirten.  •    • 

So  wie  das  weiter  oben  als  Beispiel  benatzte  Aethyl :  C4  H5,  wurden  ZuBwnmeu- 
zahlreiche  andere  aus  Kohlenstoff  und  Wassepstoff  bestehende  Atomgrup-  organischen 
pen  als  Radicale  aufgefasst.     Andere  Radicale  enthielten  wie  das  oben        ^  ^* 
ebenfalls  erwähnte  Cyan,  Kohlenstoff  und  Stickstoff  als  Elementarbestand- 
theile;  wieder  andere  enthielten  Kohlenstoff  und  Schwefel.    Aber  auch 
ternär  zusammengesetzte  Atomgruppen,  z.  B.  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  oder  aus  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Schwefel  zusam- 
mengesetzte, wurden  als  Radicale  auf  Grund  ihrer  Functionen  in  den  Ver- 
bindungen angenommen.     Von  ganz  besonderem  Interesse  endlich  war 
es,  als  man  in  gewissen  Verbindungen  Atomgruppen  als  Radicale  fungi- 
ren  sah,  welche  Metalle  enthielten,  und  zwar  in  so  eigenthümlicher, 
inniger  Weise  gebunden,  dass  diese  Metalle  durch  Reagentien  nicht  nach- 
zuweisen waren,  öder  richtiger  erst  dann  nachzuweisen  waren,  wenn  die 
solche  Metalle  enthaltenden  organischen  Verbindungen  zerstört,  d.  h,  ver- 
kannt, oder  sonst  in  tief  greifender  Weise  zersetzt  waren. 

Es  liegt  nahe,  aus  dem  Begriffe  der  organischen  Radicale  zwei 
Attribute  derselben  zu  folgern,  nämlich  ihre  Unveränderlichkeit  und 
ihrelsolirbarkeit.  Was  die  erstere  anbelangt,  so  genügt  es,  um  das 
Irrthumliche  einer  solchen  Auffassung  zu  erkennen ,  darauf  hinzuweisen, 
dass  sie  ja  als  zusammengesetzt  erkannt,  sohin  in  ihre  Elemente  zer- 
legt sind,  und  dass  man  unter  Radicalen  von  vornherein  solche  Atom- 
gmppen  chemischer  Verbindungen  verstand,  welche  bei  gewissen  che- 
mischen Reactionen  unangegriffen  blieben,   was  nicht  ausschloss,   dass 
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12  Einleitung. 

diese    selben   Atomgruppen    bei    energischerer  Einwirkung  bestimmter 
Agentien  Veränderungen  erleiden  konnten. 

Was  das  zweite  Attribut:  die  Isolirbarkeit,  anbetrifft,  so  durfte 
man  allerdings  hoffen,  die  Badicale  zu  isoliren,  denn  wenn  es  uns  gelingt, 
aus  den  Kaliumverbindungen  das  Kalium,  aus  den  Chlorverbindungen 
das  Chloi*  abzuscheiden,  und  wenn  die  organischen  Radicale  sich  wirk- 
lich den  Elementen  gleich  verhalten,  so  lag  die  Folgerung  zur  Hand, 
dass  es  gelingen  müsse,  auch  die  zusammengesetzten  Radicale  aus  ihren 
^  Verbindungen  abzuscheiden.  Zahlreiche,  nach  dieser  Richtung  angestellte 
Versuche  hatten  aber  nicht  den  gewünschten  Erfolg.  Zwar  gelang  es, 
aus  mehreren  organischen  Verbindungen  Atomgruppen  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung mit  den  darin  angenommenen  Radicalen  abzuscheiden; 
aber  die  so  dargestellten  Körper  zeigten  durchaus  nicht  das  Verhal- 
ten, das  man  von  ihnen  voraussetzen  musste.  Sie  erwiesen  sich  als  sehr 
indifferent,  und  Hessen  ausgesprochene  Affinitäten  völlig  vermissen.  Eine 
eingehendere  Untersuchung  dieser  sogenannten  freien  Radicale  ergab 
auch  bald,  dass  sie  den  eigentlichen  Radicalen  nur  polymer  waren. 
Praktische  Die   Eutwickelung    der   Theorie    der   organischen   Radicale,    deren 

retiBche*'  Principien  wir  hier  in  den  allgemeinsten  Umrissen  dargelegt  haben,  und 
derRadkai-  ^^^  deren  eigentliche  Begründer  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  anzusehen  sind, 
theorie.  jg^  j^  einem  gewissen  Sinne  die  Eutwickelung  der  organischen  Chemie 
selbst.  Sie  ist  der  erste  und  folgenreichste  Versuch  einer  wissen- 
schaftlichen Deutung  der  Affinitätserscheinungen  auf  dem 
Gebiete  der  organischen  Natur.  Wichtige,  Epoche  machende  Ent- 
deckungen in  der  organischen  Chemie  sind  durch  sie  vermittelt;  sie 
hat  die  überraschendsten  Aufschlüsse  über  die  Beziehungen  und  den  Zu- 
sammenhang scheinbar  sehr  entfernter  Stoffe  gebracht,  sie  hat  Verbin- 
dungen, die  man  bisher  nur  als  Producte  des  Leben sprocesses  kannte, 
künstlich  darzustellen  gelehrt.  Sie  hat  mit  einem  Worte  die  organische 
Chemie,  welche  bis  dahin  wenig  mehr  war,  wie  ein  Aggregat  zusammen- 
hangsloser Thatsachen,  zu  dem  Range  einer  werdenden  Wissenschaft  er- 
hoben. Einige  Beispiele  werden  die  Bedeutung  und  den  Nutzen  der  Ra- 
dicaltheorie  erläutern. 

Durch  Destillation  der  Samen  des  schwarzen  Senfs,  Sinapis  nigra, 
mit  Wasser  erhält  man  ein  durchdringend  riechendes ,  blasenziehendes 
flüchtiges  Oel :  das  ätherische  Senf  öl.  Seine  empirische  Formel  ist 
C8H5NS2. 

Ein  genaues  Studium  dieses  Körpers  im  Lichte  der  Radicaltheorie 
ergab,  dass  man  ihn  als  eine  Verbindung  zweier  Radicale:  des  Allyls: 
CeHs,  und  des  Rhodans:  CjNSj,  betrachten  könne,  in  welchem  Falle 
seine  rationelle  Formel 

(Ce  H5),  (Ca  N  S2)  =  RhodanaUyl 
geschrieben  werden  musste. 

Aus  den  zerstossenen  Knoblauchzwiebeln  (Ällium  sativum)  erhält 
man  durch  Destillation  mit  Wasser  ein  anderes,  intensiv  nach  Knoblauch 
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riechendes  Oel:  das  Enoblanchöl,  dessen  empirische  Formel  Ge  He  S  ist. 
Ein  Blick  auf  die  Formel  zeigt ,  dass  darin  dieselbe  Atomgmppe  Ce  H5 
wiederkehrt,  die  man  im  Senföl  anzunehmen  veranlasst  war.  Im  Knob-' 
lanchöl  wäre  das  Radical  an  S  gebunden,  dieses  Oel  wäre  daher  Schwe- 
felallyl  oder  Allylsulfid,  das  Senfbl  Rhodanallyl  oder  Allylrho- 
danid. 

Da  das  Rhodan:  C^NSjjSich  mit  Kalium   sehr   leicht  zu  einem  Ueberfah- 
schön  krystallisirten  Salze:  zu  Rhodankalium,  (CsNS2)E,  vereinigt,  senibi  in 
so  konnte  man  hoffen ,  wei;in  obige  Voraussetzungen  richtig  sind ,  das  01.  °  *'**  " 
Senibl  in  Enoblauchöl  künstlich  überzufuhren,  indem  man  ersteres  mit 
Schwefelkalium  destillirte.     Es  konnte  gelingen,  durch  doppelten  Aus- 
tausch der  Bestandtheile  das  Rhodan  durch  Schwefel  zu  ersetzen,  d.  h. 
an  das  Allyl  zu  binden,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Rhodankalium. 
Der  Erfolg  bestätigte  diese  Voraussetzung.     Durch  Destillation  des  Senf- 
öls mit  Schwefelkalium  erhielt  man  in  der  That  Rhodankalium  und  Allyl- 
sulfid oder  Enoblauchöl : 

(CßHs),  (C2NS2)     -I-    ES      =       CeHsS    +    (C2NS2)E 
Allylrhodanid     Schwefelkalium    Allylsulfid     Rhodankalium 
(Senfol)  (Enoblauchöl) 

Als  man  später  die  Jod  Verbindung  des  AUyls,  das  Allyl  Jodid:  KünstUche 
CßHs  J,  dargestellt  hatte,  war  ein  Weg  vorgezeichnet  für  die  künstliche  de"**  ^^ 
Darstellung  des  Senföls  selbst.     Es  war  vorauszusehen,  dass  durch  Ein-  ^^^^^' 
Wirkung  von  Rhodankalium  auf  Jodallyl  Senföl  erhalten  würde  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Jodkalium.    Auch  hier  erwies  sich  die  Voraus- 
setzung als  richtig.    Man  erhält  in  der  That  auf  diese  Weise  Senföl: 

(Ce  H5),  J  +  (C2  N  S2)E  =  (Cß  H5),  (CjNS,)    +    E J 
Allyljodid     Rhodankalium         Rhodanallyl         Jodkalium 

(Senföl) 

Indem  man  im  Senföl  die  zwei  Radicale  vereinigt  annahm,  stellte 
man  allerdings  zunächst  eine  Hypothese  auf,  allein  diese  Hypothese  stützte 
sich  auf  bestimmte  Thatsachen ,  sie  bestand  die  Probe.  Indem  es  gelang, 
die  beiden  Radicale  in  andere  Atomgruppen  oder  Verbindungen  über- 
zuführen ,  war  nicht  nur  allein  ein  indirecter  Beweis  für  ihre  Existenz 
im  Sinne  der  Radicaltheorie  geliefert,  sondern  es  waren  dadurch  auch  die 
Mittel  dargeboten ,  Verbindungen ,  deren  Zusammenhang  Niemand  ahnte, 
künstlich  in  einander  überzuführen,  Eörper  künstlich  zu  erzeugen,  die 
man  vorher  auf  diesem  Wege  nicht  erhalten  konnte.  Dass  Senföl  zufallig 
ein  Eörper  ist,  der  eine  beschränkte  Anwendung  findet  und  dessen  künst- 
liche Darstellung  daher  von  keiner  praktischen  Wichtigkeit  ist,  erschien 
von  keinem  Belange  für  den  principiellen  Werth  derselben ,  denn  ebenso 
^t  konnte  es  uns  gelingen,  durch  Schlüsse  und  Erwägungen,  analog  den 

en,  Methoden  zur  künstlichen  Darstellung  von  organischen  Eörpern 
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zn  ersinnen,  die,  in  der  Natur  sehr  sparsam  vorkommend,  aber  als  Arznei- 
mittel oder  sonst  sehr  wichtig,  eben  ihres  sparsamen  Vorkommens  wegen 
sehr  kostspielig  sind,  dann  aber,  wenn  es  gelingt,  sie  künstlich  darzu- 
stellen, billiger  und  leichter  zugänglich  sein  werden. 

Als  man  im  Alkohol  oder  Weingeist  das  Radical  Aethyl:  C4H5, 
erschlossen  hatte,  war  damit  der  Weg  zur  Darstellung  einer  Menge  neuer 
Verbindungen  gebahnt.  Man  stellte  die  Schwefel-,  die  Cyan-,  die  Chlor-, 
die  Jodyerbindung  des  Aethyls  dar,  man  erkannte  im  Aether  das  Oxyd 
des  Aethyls,  in  den  Naphten  der  alten  Chemie  Verbindungen  dieses 
Oxydes  mit  Säuren,  man  gewann  endlich  in  dem  Jodäthyl  ein  Mittel,  um 
durch  Einwirkung  desselben  auf  Ammoniak  sehr  merkwürdige  organische 
Basen  darzustellen. 

Als  mah  im  Winter-green-oil  oder  Gaultheriaöl,  dem  äthe- 
rischen Oele  einer  auf  New-Jersey  wachsenden  Pflanze:  der  QaüUheria 
procumbens ,  eine  Verbindung  der  Salicylsäure  mit  dem  Oxyde  des 
'  Radicals  Methyl:  C2H8,  erkannt  hatte ,  bot  seine  künstliche  Darstel- 
lung, die  insofern  praktisch  nicht  unwichtig  ist,  als  dieses  Oel  seines 
Wohlgeruches  halber  in  der  Farfiimerie  angewandt  wird,  keine  Schwie- 
rigkeit mehr  dar.  -Man  erhält  es  durch  Destillation  von  Holzgeist  oder 
Methylalkohol,  C2H4O2,  mit  Salicylsäure  und  Schwefelsäure;  um- 
gekehrt hat  man  in  der  Destillation  desselben  mit  Kali  ein  Mittel,  um 
reinen  Holzgeist  zu  gewinnen. 

Während  Berzelius  und  die  deutsche  chemische  Schule  dieBadical- 
theorie  mehr  und  mehr  auszubilden  bemüht  waren,  wurden  von  franzö- 
sischen Chemikern  bei  dem  Studium  organisch^  Verbindungen  Thatsachen 
ermittelt,  welche  auf  ihr  Verhalten  gegen  gewisse  Agentien  ein  ganz 
neues  Licht  warfen  und  neue  Gesichtspunkte  eröfineten. 

Lehre  von  der  Substitution. 

Entwicke-  Indem  man  das  Verhalten  gewisser  organischer  Verbindungen  gegen 

L^e^ton  Chlor  studirte,  machte  man  die  wichtige  Beobachtung,  dass  dieselben  bei 
der  Einwirkung  dieses  Elements  Wasserstoff  verHeren,  der  an  Chlor 
gebunden  als  Salzsäure  fortgeht,  während  für  jedes  auf  diese  Weise 
austretende  Aequivalent  H  ein  Aequivalent  Cl  in  die  organi- 
sche Verbindung  eintritt.  Auf  diese  Weise  entstehen  chlorhaltige 
organische  Verbindungen,  die,  obgleich  chlorhaltig,  im  Allgemeinen  noch 
den  Charakter  ihrer  Muttersubstanz,  aus  der  sie  entstanden  sind,  besitzen. 
War  die  letztere  eine  Säure,  so  sind  sie  Säuren,  war  sie  eine  Base,  so  sind 
sie  Basen.  Der  Charakter  der  Verbindung  erscheint  nicht  verändert,  ob- 
gleich, so  kann  man  es  sich  denken,  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  Chlor 
getreten  ist,  obgleich  im  Sinne  der  elektrochemischen  Theorie  an  die. 
Stelle  des  eminent  elektropoEiitiven Wasserstoffs,  das  ebenso  eminent  elek- 
tronegative  Chlor  getreten  ist.  Nicht  minder  merkwürdig  ist  es,  dass 
dieses,    einen    Bestandtheil    organischer    Verbindungen    bildende    Chlor 


der  Substi- 
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durch  die  gein^öhnlichen  Beagentieu  nicht  nachweisbar  ist, 
worans  hervorgeht,  dass  es  in  der  organischen  Verbindung  eine  eigen- 
tJtfimliche  Stellung  einnehmen  muss. 

Ein  weiteres  Studium  der  organischen  Verbindungen  ergab  ferner, 
dass  ähnlich  dem  Chlor  sich  Brom  und  Jod  verhalten,  dass  auch  diese 
Salzbildner  den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  Aequivalent 
für  Aequivalent  substituiren ,  ja  dass  selbst  zusammengesetzte  Körper, 
wenn  man  will Badicale,  wie  Untersalpetersäure,  NO4,  schweflige 
Säure,  SO2,  Amid,  NH2,  den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen 
ersetzen  können. 

Durch  diese  sehr  merkwürdigen  Thatsachen  war  es  ausser  Zweifel 
gesetzt,  dass  der  Wasserstoff  in  den  organischen  Verbindungen  eine 
besondere  Beweglichkeit  besitzen  müsse;  zugleich  aber  wurde  daraus  ge- 
folgert, dass  die  Stellung  des  Wasserstoffs  darin  eine  eigenthümliche 
and  für  den  Charakter  der  Verbindung  maassgebende  sein  müsse. 

Indem  wir  auf  Essigsäure,    C4H4O4,   Chlor  einwirken  lassen,  erhalten  wir 
je  nach  der  Dauer  und  Art  der  Einwirkung: 

C4H4O4-I-2CI    =    C4H3CIO4    -f    HCl 
Monochloressigsäure 

C4H4O4  +  4OI    =    C4HaCl204   +    2HG1 
Dichloressigsäure 

C4H404-f  6C1    =    C4HCI8O4     4-    3HC1 
Trichloressigsäure 
Alle  diese  Säuren  zeigen  noch  den  Charakter  und  die  Basicität  der  Essig- 
säure.    Sie   liefern    wohlcharakterislrte   krystallisirbare    Salze.     Das  Chlor  ist 
aber  in  ihnen  durch  die  gewöhnlichen  Beagentien  nicht  nachweishar. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Anilin,  eine  organische  Base,  C12H7N, 
erhält  man 

CijH^Cl  N  =  Monochloranilin 
CiaHgClaN  =  Dichloranilin 
C12H4CI8N  =  Trichloranilin 
Lägst  man  auf  Phenol:  C^aH^Oa,  rauchende  Salpetersäure  einwirken,  so  er- 
hält man  Trinitrophenol:  Ci2H8(N 04)303,  d.h.  Phenol,  in  welchem  SAeq.H 
durch  3  Aeq.  NO4  (üntersalpetersäure)   ersetzt  oder  suhstituirt  sind,  nach  der 
Formelgleichung : 

CijHeOa  4-         3HN0g         =         Ci2H8(N04)80a  +  6H0 

Phenol  3  Aeq.  Salpetersäure  Trinitrophenol 

Ans  diesen  Thatsachen  musste  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  in  Hauptsätze 
den  organischen  Verbindungen  der  Wasserstoff  sich  als  ein,  loser  wie  die  tuüoiw-* 
Äbrigen,  gebundenes  Element  verhalte,  indem  er  durch  Chlor,  Brom,  *^®**"*' 
M  üntersalpetersäure,  schweflige  Säure,  Amid  und  andere  Atomencom- 
plexe  mehr  oder  weniger  leicht  vertreten  werden  kann.     Zugleich  aber 
konnte  daraus  gefolgert  werden,  dass  der  Charakter  der  organischen  Ver* 
uindimgen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  weniger  von  der  Natur  ihrer 
Bestandtheile ,  als  vielmehr  von  der  Stellung,  welche  letztere  einneh- 
men, abhängig  ist.      Damit  war  aber  auch  dargethan,  dass  die  in  orga- 
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nischen  Verbindungen  angenommenen  organischen  Badicale  für  ihren 
Charakter  nicht  allein  maassgebend  sein  können,  da  eine  Vertretung  des 
Wasserstoffs  im  Radicale  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  durch  Untersalpeter- 
säure ihn  nicht  wesentlich  beeinflusst;  substituirte  d,  h.  andere  Elemente 
enthaltende  Badicale  mithin  ähnlich  fungiren  wie  die  primären. 

Später  ermittelte  man,  dass  so  wie  der  Wasserstoff  in  organischen 
Verbindungen  durch  Cl,  Br,  J  u.  s.  w.  ersetzt  werden  kann,  so  umge- 
kehrt Cl,  Br,  J  u.  s.  w.  wieder  durch  Wasserstoff  substituirt  werden 
können. 

Die  Ijehre  von  der  Substitutioi\  führte  durch  Verallgemeinerung  der 
ihr  zu  Grunde  liegenden  Thatsachen  in  Frankreich  zu  awei  Theorien,  auf- 
gestellt von  jenen  Chemikern:  Dumas  und  Laurent,  die  uns  mit  den 
der  Substitutionstheorie  zu  Grunde  liegenden  Thatsachen  vorzugsweise 
bekannt  gemacht  hatten:  zur  sogenannten  älteren  Typen theorie  von 
Dumas,  und  zu  Laurent's  Kerntheorie.  Keine  von  diesen  beiden 
Theorien  ist  zu  allgemeinerer  Geltung  gelangt;  sie  bilden  aber  mehr  oder 
weniger  die  Brücke  zu  den  neueren  Anschauungen,  und  es  lassen  sich 
darin  die  Keime  der  letzteren  unschwer  erkennen. 

Hier  mag  es  daher  genügen,  den  Grundgedanken  dieser  Theorien  auf- 
zuzeigen. Nach  diesen  Theorien  erscheinen  die  organischen  Verbindungen 
gewissermaassen  als  ein  Bau,  dessen  Baumaterialien  oder  richtiger  Bau- 
steine die  in  bestimmter  Weise  aneinander  gefügten  Atome  der  Ver- 
bindung repräsentiren.  Wird  aus  einem  solchen  Baue  ein  einziger  Bau- 
stein herausgenommen,  ohne  ersetzt  zu  werden,  so  fallt  er  in  sich  zu- 
zusammen:  der  Charakter  der  Verbindung  ist  ein  anderer  geworden; 
tritt-^aber  an  die  Stelle  des  herausgenommenen  Bausteins  ein  anderer 
wenngleich  von  verschiedenem  Material,  aber  der  gleichen  Function  fähig, 
so  bleibt  der  Bau  und  sein  Charakter  erhalten.  Um  ein  Beispiel  zu  wäh- 
len: wenn  man  aus  einer  Dachconstruction  einen  wesentlichen  Balken 
entfernt,  so  wird  die  Gleichgewichtslage  derselben  aufgehoben.  Ersetzt 
man  aber  den  Holzbalken  durch  einen  eisernen,  so  bleibt  sie  intact.  Ver- 
bindungen, welche  eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Atomen  auf  dieselbe 
Weise  vereinigt  enthalten,  gehören  nach  Dumas  demselben  chemischen 
Typus  an:  sie  zeigen  dieselben  Fundamentaleigenschaften. 

Laurent  verglich  die  organischen  Verbindungen  mit  einer  geometri- 
schen Figur,  deren  Kanten  und  Ecken  durch  aneinander  gelagerte  Atome 
gebildet  werden.  Es  kann  dem  Gerüste  kein  Atom  entzogen  werden, 
ohne  dass  es  zusammenfallt;  tritt  dagegen  an  die  Stelle  des  entzogenen 
Atoms  ein  anderes,  so  bleibt  es  erhalten  (Kerne).  Ausserhalb  des  Kerns 
können  sich  andere  Atome  anlagern,  ja  denselben  sogar  vollständig  um- 
hüllen. Solche  zusammengesetztere  Verbindungen  sind  dann  ähnlich  wie 
die  Krystalle  durch  mechanische  Mittel,  durch  chemische  Einwirkungen 
spaltbar.  Die  Theorie  unterschied  Haupt-  und  Nebenkerne,  abge- 
leitete (substituirte)  Kerne  u.  s.  w. 

Eine  grössere  Geltung  erlangte  die 
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Theorie  der  Typen  von  Williamson  und  Gerhardt. 

Diese  Theorie  ist  im  Wesentlichen  eine  Verschmelzung  der  Theorie 
der  organischen  Radicale',  der  dualistischen  Anschauung  entkleidet,  mit 
der  Snbstitutionstheorie.  In  ihrer  consequenten  Durchführung  hasirt  sie 
aber  auch  zugleich  auf  die  in  neuerer  Zeit  zur  Ausbildung  gelangten 
Begriffe  von  Atom  und  Molekül,  und  verlangt  daher  die  Anwen- 
dung der  neueren  Atom-  und  Molekulargewichte  mit  ihren 
ränmlichen  Beziehungen.  Ihre  Formeln  sind  atomistisch- 
molekulare.  Wir  werden  daher  von  nun  an  uns  der  Symbole 
im  Sinne  der  neueren  Atomgewichte  ausschliesslich  bedie- 
nen*), und  verweisen  im  Uebrigen  bezüglich  der  neueren,  hier  zur  An- 
wendung kommenden  Theorien  auf  den  I.  Bd.  dieses  Werkes  (4te  Aufl.) 
S.  371  u.  ff. 

Sehr  wichtige  Untersuchungen  von  A.  W.  Hof  mann  und  A.  Würtz  ZuBammen- 
ergaben,  dass  durch  Einwirkung  gewisser  Verbindungen  organischer  5S^moniake. 
Radicale  auf  Ammoniak,  eine  bekanntlich  anorganische  Verbindung, 
der  Wasserstoff  in  letzterem ,  ganz  oder  zum  Theil  durch  diese  organi- 
schen Radicale  ersetzt  werden  könne  und  dass  auf  diese  Weise  Verbin- 
dungen entstehen,  die  mit  dem  Ammoniak  die  grösste  Analogie,  noch 
ganz  seinen  Charakter  zeigen.  Wenn  wir  z.  B.  auf  Ammoniak 
Jodäthyl,  G2H5  J,  einwirken  lassen,  so  erhalten  wir  Jodwasserstoffsäure 
imdAethylamin,  nach  folgender  Formelgleichung : 

C3H5  J  +  HsN  =  JH  +  CjHs,  H2N, 
was  wir  übersichtlicher  auch  so  ausdrücken  können. 

p  TT  M  H|  xT^  C2H5 

^^)    +   gp    =    j)    +     g 

Jodäthyl       Ammoniak  .  Jodwasserstoff    Aethylamin 
indem  es  dadurch  anschaulicher  wird,  dass  im  Ammoniak  1  At.  H  gegen 
die  Atomgruppe  Aethyl  ausgetauscht  ist. 

Das  Aethylamin  riecht  scharf,  dem  Ammoniak  sehr  ähnlich,  ist  stark 
alkalisch,  giebt  mit  Salzsäuredämpfen  weisse  Nebel,  bildet  Salze  ähn- 
lich dem  Ammoniak,  kurz,  ist  dem  Ammoniak  so  nahe  verwandt,  dass  es 
gar  nicht  leicht  ist,  es  davon  zu  unterscheiden. 

Aethylamin:  C3H5,  NH«  oder     H   }  N,  mit  Bromäthyl  be- 

H  j 
Wdelt,  giebt  Brom  wasserstoffsäure  und  Diäthylamin: 

r  TT  M  C2H5  )  \  C2H5  ] 

""l]    +     «}n   =   1}    +    ^l^' 

Bromäthyl       Aethylamin     Bromwaäserstoff    Diäthylamin 
•)  C  =  12,  O  =  16,  S  =  32,  u.  8.  w. 

▼.  Gorxip.Beganex,  Organische  Chemie,  o 
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Diäthylamin  endlich,  mit  Bromäthyl  behandelt,  giebt  Bromwasser- 
stoff und  Triäthylamin: 


C2H5 
Br 


M  C2H5')  TT^  C2H5    ) 


Bromäthyl         Diäthylamin     Bromwasserstoff    Triäthylamin 

Ebenso  können  wir  auch,  und  zwar  auf  ähnliche  Weise,  die  3  At. 
H  im  Ammoniak  durch  drei  verschiedene  Radicale  substituiren.  So  ist 
Methyl-Aethyl-Amylamin  Ammoniak,  in  welchem  1  At.  H  durch 
Methyl:  CH3,  1  At.  H  durch  Aethyl:  C2H5,  und  1  At.  H  durch  Amyl: 
CsHn,  vertreten  ist.  Die  empirische  Formel  dieser  Verbindung,  CgHigN, 
muss  also,  um  den  genetischen  Zusammenhang  mit  dem  Ammoniak  her- 
vortreten zu  lassen,  geschrieben  werden : 

CHs'l 
CjHs'     N 
.C,Hn'J 

Derartiger  „Ammoniake",  in  welchen  der  Wasserstoff  ganz  oder 
zum  Theil  durch  organische  Badicale  substituirt  ist,  ist  nun  eine  grosse 
Anzahl  dargestellt,  und  wenn  wir  diese  Verbindungen  Ammoniake  nen- 
nen, so  giebt  uns  ihre  Bildung  und  ihr  Typus  dazu  sicherlich  eine  ge- 
wisse Berechtigung;  ihr  ganzes  Verhalten  ist  das  des  Ammoniaks,  ihre 
.  Muttersubstanz  unzweifelhaft  das  letztere. 

Das  Ammoniak  ist  ein  Typus  im  Sinne  der  neueren  Typen- 
theorie; von  seinem  Moleküle  lässt  sich  eine  grosse  Anzahl  or- 
ganischer Verbindungen,  durch  Substitution  des  Wasserstoffs 
durch  organische  Radicale,  ungezwungen  ableiten. 

Die  Entdeckung  dieser  sogenannten  Ammoniakbasen  und 
ihre  Deutung  als  substituirte  Ammoniake,  ist  der  eigentliche 
Die  Wii-  Ausgangspunkt  für  die  Williamson-Gerhardt'sche  Typentheo- 
BchrTypen-  ^^^  geworden.  Nachdem  nämlich  die  Anschauung,  gewisse  organische 
i^te?  aUe  Verbindungen  in  dieser  Weise  von  dem  Ammoniak  abzuleiten ,  als  eine 
organischen  berechtigte  anerkannt  war,  lag  es  nahe,  einen  Schritt  weiter  zu  thun 
gen  Ton  und  ZU  versucheu ,  ob  sich  nicht  andere  Glassen  organischer  Verbin- 
ai8  Typus  dungeu  auf  die  Moleküle  anderer  anorganischer  Verbindungen  als 
einfeSien*  Typen  in  dem  Sinne  beziehen  Hessen,  dass  man  sie  sich  durch  Vertre- 
JJheS*^"  *^^S  ^®s  Wasserstoffs  dieser  Typen  durch  organische  Radicale  entstan- 
g^^duxS  den  dächte.  Die  neuere  Typentheorie  versuchte  in  der  That  von  ge- 
Eintreten     wissen  Muttersubstanzen:  den  Molekülen  der  soffenanntenTy- 

von  orga-  ,  ,  . 

niachen  Ba-  pen,  die  Moleküle  aller  organischen  Verbindungen  durch  Ein- 
die  steUe  führung  von  organischen  Radicalen  an  die  Stelle  des  Wasser- 
ItoffTr'"  Stoffs  abzuleiten. 

Typus  So  leitete  die  Theorie   eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindun- 

***®'*       gen  von  einem  Molekül  Wasser: 

H2O  oder   gl  0 
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in  ähnlicher  Weise  ab,  wie  die  Ammoniakbas^i  von  1  Molekül  Ammo- 
niak abgeleitet  werden.  So  schrieb  man  dieser  Theorie  gemäss  die  For- 
mel der  Essigsäure,  G3H4O3: 


HJ 

C  H  'l 

die  Formel  des  Aethylalkohols ,  C2H«0:     *xt*  1  Ö*    Essigsäure  erschien 

demgemäss  als  1  Molekül  Wasser ,  in  welchem  1  At.  H  durch  C2  H3  0 : 

das  Radical  Acetyl,  substituirt  war;   Alkohol  als  1  Molekül  Wasser,  in 

welchem  1  At.  H  durch  das  Radical   Aethyl:  G2H5,  ersetzt   war.    So 

C.  H  O'l  C  H  '1 

schrieb  die  Theorie  Essigsäureanhydrid  p^tj^n/fö»  Aether  p*tt^/|0; 

in  Essigsäureanhydrid  erschienen  demnach  beide  Atome  H  des  Wasser- 
moleküls durch  C2  Hg  0  (Acetyl) ,  in  Aether  durch  C2  H5  (Aethyl)  substi- 
tnirt  u.  s.  w. 

Wenn  dem  Typus  Wasser  die  gleiche  innere  Berechtigung  zuge-  sereohti- 
standen  werden  soll,  wie  dem  Typus  Ammoniak,  so  müssen  die  von  dem  SSfn.*" 
erstgenannten   Typus   abgeleiteten  organischen  Verbindungen  in   gleich 
inniger  Beziehimg  zu  ihrem  Typus  stehen,  wie  die  substituirten  Ammo- 
niake  zum  Ammoniak;   d.  h.  sie  müssen  sich  mehr  oder  weniger  direct 
auch  genetisch  daraus  ableiten  lassen. 

Wir  müssen,  um  Beispiele  zu  wählen,   die  Essigsäure,  wenn  ihre 

C  H  O'l 
typische  Formel     ^    ^xi  [  ^  innere  Berechtigung  «haben  soll,  ebenso  di- 


rect  und  in  analoger  Weise  aus  Wasser  gewinnen  können ,  wie  wir  das 
Aethylamin  aus  Ammoniak  erhalten.  In  der  That  erhalten  wir  Essig- 
saure, wenn  wir  auf  Acetylchlorid:  C2H3O  Cl  (di^  Chlorverbindung 
des  Radicales  der  Essigsäure),  Wasser  einwirken  lassen,  und  zwar  nach 
einem  der  Aethylaminbildung  ganz  analogen  Schema: 

Acetylchlorid         Wasser         Essigsäure         Salzsäure 
Aethylalkohol,     ^  ^  \  0,  erhalten  wir  zwar  nicht  durch  Einwirkung 

Ton  Chlor-  oder  Jodäthyl  auf  Wasser,  allerdings  aber  durch  Einwir- 
kung von  Chlor-  oder  Jodäthyl  auf  Kalihydrat;  Kalihydrat  kann  aber 
selbst  wieder  als  ein  Molekül  Wasser  angesehen  werden ,  in  welchem 
1  At.  H  durch  1  At.  Kalium  substituirt  ist : 

^S]  +  il»  =  "^V  +  5) 

Aethylchlorid       Kalihydrat       Alkohol       Chlorkalium 

CqH  O'l 
So  erhalten  wir  Essigsäureanhydrid,  q^  g  q/  f  0,  allerdings  nicht  durch 

Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Essigsäure,  etwa   nach  der  Gleichung 

2* 
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.      CHaO'l    ,    CHjO'l  fj  _  CiHsCy)  ^    ,    Cll 
Cl|+  h|"  — C,H30'/"  +  h| 

wohl  aber,  indem  wir  Acetylcblorid  auf  essigsaures  Natrium,  d.  h.  auf  ein 
essigsaures  Salz  einwirken  lassen,  in  welchem  der  nicht  dem  Badicale 
angehörige,  der  sogenannte  „typische",  d.  h.  dem  Wasserreste  des  Wasser- 
moleküls angehörige  Wasserstoff  durch  Natrium  ersetzt  ist: 

Clj        +  Na}^     —     C^HgO'l^      +        Clj 

Acetylchlorid        Essigs.  Natrium    Essigsäureanhydrid      Kochsalz 

Offenbar  wird  durch  die  ausgesprochenen  Affinitäten  der  Metalle  zum 
Chlor  die  Umsetzung  in  diesen  und  allen  ähnlichen  Fällen  begünstigt. 

Nach  diesen  Beispielen,  die  wir  unschwer  um  ein  Bedeutendes  ver- 
mehren könnten,  kann  dem  Typus  Wasser  innere  Berechtigung  nicht  ab- 
gesprochen werden,  wobei  freilich  nicht  verschwiegen  werden  darf  dass, 
während  die  substituirten  Ammoniake  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem 
Ammoniak  selbst  zeigen,  dies  für  die  vom  Typus  Wasser  abgeleiteten 
Verbindungen  nur  in  sehr  beschränktem  Maasse  gilt. 
TypuB  Eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen  enthält  nur  Kohlen- 

*  Stoff  und  Wasserstoff  als  Elementarbestandtheile  (Kohlenwasserstoffe, 
Plydrocarbüre).  Es  ist  klar,  dass  derartige  Verbindungen  weder  auf 
den  Typus  Ammoniak,  noch  auf  den  Typus  Wasser  bezogen  werden  kön- 
nen. Für  diese  Hydrocarbüre  zunächst,  aber  auch  für  gewisse  andere 
organische  Verbindungen  stellte  die  Theorie 

den  Typus  Wasserstoff,  d.  h.  1  Molekül  Wasserstoff 


i] 


auf*)  und  leitete  davon  eine  Anzahl  organischer  Verbindungen  durch 
Vertretung  eines  oder  beider  Atome  Wasserstoff  durch  organische  Ra- 
dicale  ab.     So  betrachtete  die  Typentheorie  das  Grubengas   (Methan): 

CH4,  als     TT^  |,  d.  h.  als  1   Molekül  Wasserstoff,   in   welchem   1  At.  H 

durch  das  Radical  Methyl,  CH3,  ersetzt  erschien,   als  Methylhydrür, 

C  H  '1 
den  Kohlenwasserstoff:  C2H6  (Aethan),  als     ^jj^  J,  als  Aethylhydrür, 

C  H  O'l 
den  Aldehyd:  C2H4O,  als     ^    ^jt  f»  d- h-  als  Acetylhydrür,  das  Ace- 
ton: C3  Hg  0,  als  ^^^^^  ,|,    als  Acetylmethylür,   d.  h.  als   1  Molekül 

Wasserstoff,  in  welchem  1  At.  H  durch  das  Radical  C2H3O  (Acetyl),  das 
andere  Atom  H  durch  das  Radical  CH3  (Methyl)  substituirt  erschien,  die 

Blausäure,    CNH,  endlich  als      tt  [»    d.  h.   sie   leitete   diese  Verbin- 


*)  Bezüglich  der  zweiatomigen  Natur  des  Wasserstofftnoleküls  vergl.  Bd.  I, 
4.  Aufl.  S.  391  bis  393, 
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dnng  von  1  Mol.  Wasserstoff  durch  Vertretung  eines  Atoms  U   durch 
daflRadical  Cyan:  CN,  ab. 

Der  Wasserstofftyp  ist  jedoch  ein  rein  schematischer,  und  giebt  über 
die  Bildungs-  und  Umsetzungsweisen  der  von  ihm  abgeleiteten  Verbin- 
dungen keinerlei  Aufschluss. 

Die  Typen  gj,  ^0,  HN 

bezeichnete   die  Theorie  als  primäre  oder  als  Grund  typen. 

Denkt  man  sich  1  Atom  Wasserstoff  im  Wasserstoffmoleküle  durch 
Chlor,  Brom  oder  Jod,  den  Sauerstoff  im  Wassermoleküle  durch  Schwe- 
fel, Selen  oder  Tellur,  den  Stickstoff  im  Ammoniak  durch  Phosphor, 
Arsen  oder  Antimon  ersetzt,  so  hat  man  die  Moleküle  des  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodwasserstoffs,  des  Schwefel-,  Selen-  und  Tellur- 
wasserstoffs, des  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonwasserstoffs, 
welche  in  ihrer  Strucrtur  und  in  ihren  räumlichen  Beziehungen  mit  den 
Molekülen  der  Grundtypen  vollkommen  übereinstimmen  (vgl.  Bd.  1, 4.  Aufl. 
S.  376  u.  ff.). 

Es  sind  dies  die  abgeleiteten  Typen  der  Theorie,   von  welchen  Abgeleitet« 
dieselbe    eine    Anzahl   chlor-,    brom-    und  jod-,  schwefel-  und  seien-,    ^*"* 
phosphor-,    arsen-  und   antimonhaltiger    organischer  Verbindungen  ab- 
leitete.   Auch  ist  hier  diese  Ableitung,  wie  nachstehende  Beispiele  dar- 
thun,  nicht  ohne  innere  Berechtigung. 

Lassen  wir  Chlorwasserstoff  auf  Aethylalkohol  einwirken,  so  findet 
Substitution  des  Wasserstoffs  im  Chlorwasserstoff  durch  das  Radical  Aethyl 
sUtt  und  man  erhält  Aethylchlorid  und  Wasser: 

"^V  +  ^1  =  '^^'j  +  g» 

Aethylalkohol     Salzsäure     Aethylchlorid     Wasser 

Dem  Kalihydrat,  KOH,  entspricht  bekanntlich  ein  Kaliumsulf  hydrat, 
KSH;  ebenso  entspricht  dem  Aethylalkohol,  C2H5OH  (Aethyloxydhy- 
drat),  ein  AethylsuHhydrat  (Mercaptan),  C2  H5  SH.  So  wie  wir  nun  durch 
Einwirkung  von  Aethylchlorid  auf  Kalihydrat  Aethylalkohol  und  Chlor- 
kalium erhalten,  so  erhalten  wir  durch  Einwirkung  von  Aethylchlorid 
auf  Kaliumsulf hydrat  Aethylsulfhydrat  und  Chlorkalium: 

"'S')  +         ilB      =        ^?')b      +      ^] 

Aethylchlorid  Kaliumsulfhydrat  Aethylsulfhydrat  Chlorkalium 
So  wie  unter  den  sogenannten  Grundtypen  das  Ammoniak  der  präg- 
nanteste und  innerlich  berechtigtste  ist,  so  sind  es  von  den  abgeleiteten 
Typen  die  Wiederholungen  des  Ammoniaks,  in  welchen  sich  der  typi- 
sche Charakter  am  reinsten  ausspricht.  Auch  hier  waren  es  wieder  be- 
wunderungswürdige Untersuchungen  von  A.  W.  Hof  mann,  welche  dar- 
thun  dass,  so  wie  im  Ammoniak  der  Wasserstoff  Atom  für  Atom  durch 
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organische  Radicale  ersetzt  werden  kann,  so  auch  im  Phosphorwasserstoff 
der  Wasserstoff,  und  zwar  ebenso  direct  durch  Radicale  vertretbar  sich 
erweist.    So  sind  die  Verbindungen: 

CH3')  CHs'l  CHa'l 

HP  CHa'    P  CH^'JP 

H  J  H  J  CH3') 

Methylphosphin  Dimethylphosphin  Trimethylphosphin 

dargestellt,  welche  sich  vom  abgeleiteten  Typus  Phosphorwasserstoff 
ebenso  ungezwungen  ableiten ,  wie  Methylamin,  Dimethylamin,  und  Tri- 
methylamin  vom  Ammoniak.  Auch  von  Arsen-  und  Antimonwasserstoff 
ableitbare  Verbindungen  sind  dargestellt. 

Von  den  primären  und  den  abgeleiteten  Typen  vermochte  die  Theorie 
eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen  mehr  oder  weniger  unge- 
zwungen abzuleiten.  Allein  sie  erwiesen  sich  als  unzm*eichend ,  um  alle, 
ja  selbst  nur  die  besser  studirten  organischen  Verbindungen  vollständig  in 
ihrem  Bahmen  zu  fassen.  Es  trat  die  Nöthigung  heran,  weitere  Typen 
aufzustellen,  und  zwar  waren,  wenn  auch  nicht  die  einzige,  so  doch  die 
nächste  Veranlassung  dazu  die  mehrbasischen  organischen  Säuren. 
Einbasische  Säuren  sind  bekanntlich  solche  (vergl.  Bd.  I,  4.  Aufl., 
S.  1 7 1),  welche  nur  e in  Atom  basischen,  d.  h.  durch  Metalle  auf  dem 
Wege  der  Salzbildung  vertretbaren  Wasserstoffs  enthalten,  mehrbasische 
Säuren  dagegen  solche,  welche  mehr  wie  1  Atom  durch  Metalle  vertret- 
baren Wasserstoffs  enthalten,  und  daher  mehr  wie  einö  Reihe  von  Sal- 
zen bilden  können.  Nun  leitet  aber  die  Typentheorie  die  einbasischen 
Säuren  von  einem  Wassermolekül  durch  Vertretung  eines  der  beiden 
Wasserstoffatome  des  letzteren  durch  Säureradieale  ab,  und  ist  es  der 
dem  Wasserreste  angehörige,  der  extraradicale,  oder  der  soge- 
nannte typische  Wasserstoff,  welcher  durch  Metalle  auf  dem  Wege 
der  Salzbildung  vertreten  werden  kann.   Die  Typenformel  der  Essigäure, 

C  H  O'l  NO  '1 

^^„|0,  jene  der  Salpetersäure,  ^  |0,  erklären  daher  den  einbasi- 
schen Charakter  dieser  Säuren  völlig.  Aber  nicht  minder  klar  machen 
sie  es,  dass  mehrbasische  Säuren  vom  primären  Wassertypus,  d.  h.  von 
einem  Molekül  Wasser,  nicht  abgeleitet  werden  können,  denn  mehrbasi- 
sche Säuren  müssen  nothwendig  mehr  wie  einen  Wasserrest  (OH)  ent- 
halten. Diese  Betrachtung  führte  zur  Aufstellung  der  sogenannten  mul- 
tiplen oder  Condensationstypen,  zugleich  aber  und  zwar  zunächst 
vom  Standpunkte  der  typischen  Anschauung  zur  Aufstellung  des  Begriffs 
der  ein-  und  mehrwerthigen  Radicale. 

Aus  den  oben  bezüglich  der  Ableitung  organischer  Verbindungen  von 
den  primären  und  den  abgeleiteten  Typen  angeführten  Beispielen 
erhellt  zur  Genüge,  dass  diese  Ableitung  in  der  Vertretung  eines  Wasser- 
stoffatoms der  Typen  durch  organische  Radicale  besteht;  dass  demnach 
diese  Radicale  einem  Wasserstoffatome  äquivalent  und  in  diesem  Sinne 
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einwerthig  erscheinen.  Dasssie  auch  räumlich  einem  Atome  Wasserstoff 
äquivalent  sind,  ergiebt  sich  einfach  daraus,  dass  das  Volumen  der  Yer- 
bindung  mit  dem  Eintritte  des  Radicals  keine  Veränderung  erfahrt;  so 
wie  die  Moleküle  der  Typen,  sind  auch  jene  der  davon  abgeleiteten  Ver- 
bindungen   durch  2  Volumina  repräsentirt. 

Als  multiple  Typen  wurden  zwei,  drei  und  mehr  Moleküle  der 
Grund-  und  der  abgeleiteten  Typen  angenommen,  und  auf  sie  eine 
Anzahl  organischer  Verbindungen  in  dem  Sinne  bezogen,  dass  man  die  letz- 
teren von  diesen  Typen  durch  Substitution  von  zwei,  drei  und  mehr 
Atomen  Wasserstoff  derselben  durch  zwei-,  drei-  und  mehrwerthige 
Radicale  ableitete.  Die  Schwierigkeit,  welche  in  der  Annahme  freier 
verdoppelter  und  vervielfachter  Moleküle  lag,  suchte  die  Theorie  durch  die 
Annahme  zu  umgehen,  dass  mehrwerthige  Radicale,  Wasserstoffatome 
von  mehreren  Molekülen  ersetzend,  die  Reste  der  letzteren  zusammenzu- 
halten, oder  wie  sie  sich  ausdrückte,  zu  „verankern^  im  Stande  seien.  Da 
nun  aber  die  so  von  mehreren  Molekülen  der  Typen  abgeleiteten  Ver- 
bindungen ebenfalls  nur  2  Vol.  Dampf  entsprechen,  so  war  die  weitere 
Voraussetzung  nöthig,  dass  bei  der  Bildung  derartiger  Verbindungen  eine 
Condensation  auf  2  Volumina  stattfinde,  und  die  multiplen  Typen  erschie- 
nen demnach  gleichzeitig  alscondensirte  Typen.  Nachstehend  einige 
Beispiele  für  die  Ableitung  organischer  Verbindungen  von  multiplen 
Typen  : 


0 


0 

Typus; 


C4H4O/ 


0 


0 


0 
Typus 


H 


Bernstein- 
säure 

H 
C6H5O4'" 
H 
H 


H 


oder:   g)  0^  ^^^^f  )o.  ^^]  0, 


Schwefel- 
säure 


Typus;       Bernstein- 


saure 


Schwefel- 
säure 


H 

PO'" 

H 

H 


oder     H3U 
2  kürzer  HgJ^« 


CeHi 


Ha    r« 


PO'" 

m 


03 


Citronen- 
säure 


Phosphor- 
säure 


Typus 


Citronen- 
säure 


Phosphor- 
säure 


H   N 
(Hl 

H    N 

h) 

Typus 


H 
H 
C2H4 
H 
H 


N 


N 


oder 


H, 


N, 


Aethylendiamin 


Typus 


H2  ) 
Aethylendiamia 


Ifon  ersieht  ans  diesen  Formeln,  dass  die  Werthigkeit  der  Radicale, 
i-  h.  die  Anzahl  der    durch  sie  yertretbaren    Wasserstoffatome   durch 
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Kommastriche  angedeutet  wurde,  und  dass  diese  Vertretung  auf  Wasser- 

stoffatome   yerschiedener  Moleküle  bezogen  wurde,   da  ja  dies  die 

Verankerung  der  letzteren  bedingen  sollte. 
GemiBchte  Schliesslich  wurde  die  Typentheorie  zur  Aufstellung  noch  weiterer 

natione""  *  Typen:  der  gemischten  oderCombinationstypen  gedrängt,  worunter 
typen.  Coudensationstypen  aus  zwei  chemisch  -  differenten  Molekülen  bestehend 

verstanden   wurden.     Der  verständlichste  dieser  Typen  war  der  Typus 


H 
H 
Ammoniak -Wasser  H 
H 
H 


N 


0 


Di©  Ableitung  organischer  Verbindungen  von 


diesen  Typen  geschah  wie  bei  den  multiplen  Typen  überhaupt,  nämlich 
durch  Vertretung  von  WasserstoflFatomen  beider  Moleküle  durch  mehr- 
werthige  Radicale.     Z.  B. 


H    N 


H 

2i         C2H2O"' 


Ih 
hJ 


H 


N 
[  0 


IH    0 

hJ 

Typus  Amidoessigsäure 


werth  der  Die  Typentheorie,  vom  Anbeginne    an  von  einigen    hervorragen- 

theorie.  den  Chemikern  (Kolbe,  Berthelot)  auf  das  Lebhafteste  bekämpft,  ge- 
langte gleichwohl  bei  der  grossen  Mehrzahl  zur  Geltung.  Sie  ver- 
dankte den  Beifall,  den  sie  fand,  abgesehen  von  der  inneren  Berechti- 
gung gewisser  ihr  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen,  vorzugsweise 
der  sehr  übersichtlichen  Classification,  welche  sie  ermöglichte.  Wenn- 
gleich sie  zuerst  den  Begriff  der  ein-  und  mehrwerthigen  Radicale  in 
die  Wissenschaft  einführte,  so  maass  sie  diese  Werthigkeit  zunächst  nur 
durch  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome,  welche  die  Radicale  in  den 
Typen  ersetzen  sollten,  später  erst  durch  die  Anzahl  von  Elementar- 
atomen, welche  die  Radicale  in  ihren  Verbindungen  zu  fiadren  vermochten. 
Als  sie  aber  dann  versuchte,  die  Radicale  selbst  weiter  aufzulösen,  war 
ihre  Uhr  nahezu  abgelaufen;  andere  Anschauungen  und  Bestrebungen 
traten  in  den  Vordergrund.  Man  hat  die  Typentheorie  eine  Verirrung 
genannt  und  ihr,  weil  sie  allmählich  von  ihren  Anhängern  verlassen 
wurde,  allen  Werth  abgesprochen.  Beide  Vorwürfe  scheinen  zu  weit 
gehend.  Auch  ihre  Gegner  werden  nicht  leugnen  können,  dass  sie  schöne 
Entdeckungen  vermittelte,  und  wenn  sie  anderen  Anschauungen  und 
Theorien  weichen  musste,  so  war  dieses  Loos  ihren  Vorgängerinnen  eben- 
falls nicht  erspart  geblieben,  und  wird  ihren  Erben  gewisslich  ebenso  we- 
nig erspart  bleiben.  In  einer  so  rasch  fortschreitenden,  noch  in  jugend- 
lichem Wachsthum  begriffenen  Doctrin,  wie  es  die  organische  Chemie 
ist,  dürfte  dies  noch  auf  lange  hinaus  das  Schicksal  aller  TheÄieö  sein. 
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Sie  sind  Kinder  ihrer  Zeit.  Ueher  ihre  Zeit  hinaus  werden  sie  zum  Pro- 
krnsteBbette. 

Die  organische  Chemie  verdankt  der  Typentheorie  eine  rationellere 
Auffassung  der  Sänreanhydride ,  die  Entdeckung  der  gemischten  An* 
hydride ,  der  gemischten  Aether,  namentlich  aber  als  werthvollste  Fracht 
die  Entdeckung  der  mehrwerthigen  Alkohole.  Wir  erläutern  die  letztge- 
nannten Entdeckungen  durch  ein  Beispiel. 

Der  Aethylalkohol,  dessen  wir  uns  bereits  wiederholt  als  Beispiel  be- 
dienten, ist  nach  der  typischen  Anschauiingsweise 


««^')  o 


d.  h.  er  leitet  sich  von  einem  Wassermolekül ,  durch  Vertretung  eines  Atoms 
Wasserstoff  durch  das  einwerthige  Radical  Aethyl,  C9H5',  ab.  Die  Typentheorie 
musste  von  ihrem  Standpunkte  die  Existenz  mehrwerthiger  Alkohole  vorher- 
sehen. 80  wie  es  mehrbasische  Säuren  giebt,  die  sich  von  2  und  mehr  Mole- 
külen Wasser  ableiten,  so  konnte  es  auch  Alkohole  geben,  die  auf  multiple  Was- 
sertypen bezogen  werden  müssen.  Wenn  es  z.B.  gelang,  das  zweiwerthige  Ba- 
dical  Aethylen,  C^B^",  in  zwei  Moleküle  Wasser  einzuführen,  so  hatte  man 
einen  Körper,  welcher  sich  zum  gewöhnlichen  Alkohol  so  verhielt,  wie  eine 
zweibasische  Säure  zu  einer  einbasischen.  Die  Voraussetzung  bestand  die  Probe 
und  zwar  durch  die  folgenden  Reactionen,  welche  den  zweisäurigen  (zwei- 
werthigen)  Aethylenalkohol  (Glycol)  lieferten. 

Aethylenjodid         2  Mol.  essigsaures  Essigsäure-  2  Mol.  Jodsilber 

Silber  Aethylenäther 

Essigsäure-        2  Mol.  Ealihydrat         Aethylenalkohol  2  Mol.  essigsaures 

Aethylenäther  KaUum 

Später  erkannte  man  in  dem  Glycerin,  einem  bei  der  Yer seifung  der  Fette 

auftretenden,  längst  bekannten  Körper,  einen  dreiwerthigen  Alkohol,     'g^    |03,- 

and  diese  Erkenntnis«  führte  zu  einer  richtigen  Erkenntniss  der  Constitution 
der  Fette,  und  zu  einer  künstlichen  Darstellungsmethode  des  Glycerin s  selbst. 

Während  die  typischen  Anschauungen  noch  für  die  grosse  Mehrzahl  Koibe'B 
der  Chemiker  maassgebend  waren,  wies  Kolbe,  ihr  entschiedenster  Geg-  de^orgMi- 
ner,  darauf  hin,  dass,  wenn  es  einen  natürlichen  Typus,  eine  wahre  Mutter-  Jen*^d*ih'ro 
Substanz  für  gewisse  organische  Verbindungen,  und  zwar  zunächst  für  die  ^®^^* 
organischen  Säuren  gebe,  dies  die  Kohlensäure  sei.    Da,  wie  Liebig  ^ohieu- 
zuerst  mit  voller  Sicherheit  nachwies,    Kohlensäure,  Wasser  und  Ammo- 
niak die  einzigen  Nahrungsstoffe  sind,  aus  welchen  sich  unter  Mitwir- 
kung der  anorganischen  Salze  des  Bodens  die  Pflanze  ihren  Leib  mit  sei- 
nen zahlreichen  organischen  Verbindungen  aufbaut,  so  war  es  von  vorn- 
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herein  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Bildung  der  organischen  Säuren  die 
Kohlensäure  eine  besonders  wichtige  Rolle  spielen  werde.  Durch  die  schö- 
nen Untersuchungen  Eolbe's,  aus  welchen  hervorging,  dass  eine  Beihe 
organischer  Säuren  der  Elektrolyse  unterworfen,  dabei  in  einen  Kohlen- 
wasserstoff und  in  Kohlensäure,  zerfalle,  so  wie  durch  den  Nach- 
weis, dass  organische  Säuren  direct  synthetisch  aus  Kohlensäure  und 
gewissen  Kohlenwasserstoffen,  ja  selbst  durch  die  Mitwirkung  des  Radi- 
cals  der  Kohlensäure,  CO  (Kohlenoxyd,  Carbonyl),  künstlich  auf- 
gebaut werden  können,  wurde  die  Bedeutung  der  Kohlensäure  für  die  pri- 
märe Bildung  organischer  Säuren  in  der  Pflanze  beinahe  zur  Gewissheit.  Die 
sogenannten  Säureradieale  enthalten  als  einen  Componenten  das  Radical 
der  Kohlensäure:  CO,  als  den  anderen  Componenten  einen  Kohlen wassser- 
stoff.  Schon  früher  machte  man  die  Wahrnehmung,  dass  Säureradieale 
in  der  grossen  Mehrzahl  der  Fälle  sauerstoffhaltig  sind,  so  wie  dass 
solche,  welche  nur  1  Atom  Sauerstoff  enthalten,  einbasische,  solche  mit  2 
und  mehr  Atomen  Sauerstoff  häufig  wenigstens  zwei-  und  mehrbasische 
Säuren  liefern.  Kolbe  wies  nach,  dass  einbasische  Säuren  solche  sind, 
welche  als  näheren  Bestandtheil  das  Radical  der  Kohlensäure :  Carbonyl, 
CO,  einmal  enthalten,  zweibasische  solche,  welche  es  zweimal,  drei- 
baüische  endlich  solche,  welche  es  dreimal  enthalten  (Mono-,  Di-  und 
Tricarbonsäuren). 

Das  Radical  der  Essigsäure,  C2H8O  (Acetyl),   verwandelte  sich 
jetzt  in  CHs,  CO,  das  Radical  der  Bernsteinsäure,  C4H4O2  (Succinyl)  in 

(CO 
prj»    jenes    der   Citronensäure,    C6H5O4,    in 

[CO 
CsHöO  |C0  u.  s.  w.    Obgleich  Kolbe  für  diese  Verhältnisse  eine  andere 

Ico 

Art  der  Formulirung  wählte,  so  wurde  doch  die  Sache  selbst  als  ein  wah- 
rer Fortschritt  in  der  Auffassung  der  Radicale,  und  als  eine  rationelle 
weitere  Auflösung  derselben,  mit  Freude  von  allen  Chemikern  begrüsst 
und  adoptirt. 
Uebergang  Die   Typentheorie    selbst    war  mittlerweile  eine  andere   geworden, 

von  der  Man  fing  an ,  die  Radicale  und  ihre  Werthigkeit  schärfer  ins  Auge  zu 
der  Ei2  *  fasseu.  Man  maass  ihre  Werthigkeit  nicht  allein  mehr  durch  die  Anzahl 
mente.  ^^j.  "Waggerstoffatome,  welche  sie  in  den  Typen  ersetzen  sollten,  sondern 

auch  durch  die  Anzahl  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodatomen,  mit  denen  sie 
sich  zu  vereinigen  fähig  sind.  Man  machte  auf  ihre  wechselnde  Werthig- 
keit je  nach  ihrem  Wasserstoffgehalte  aufmerksam  und  zeigte ,  dass  Ra- 
dicale mit  einer  paaren  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  in  der  Regel 
zweiwerthig,  solche  mit  einer  unpaaren  Anzahl  von  Wasserstoffatomen 
dagegen  ein-  oder  dreiwerthig  erscheinen.  Man  wies  darauf  hin,  dass 
einwerthige  Radicale  durch  Verlust  von  1  Atom  H  zweiwerthig,  durch 
Verlust  von  2  Atom  H  dreiwerthig  werden  können.  So  gelangte  man 
allmählich  dahin,  den  Begriff  der  Radicale  und  ihrer   Werthigkeit  aus 
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der  Natur  der  Elemente  selbst  zn  entwickeln,  und  damit  war  der  üeber- 
gang  zur  neuesten  theoretischen  Phase  der  Chemie:  zur  Theorie  der 
Werthigkeit  oder  Quantivalenz  der  Elementaratome,  und  zur 
Lehre  von  der  chemischen  Structur  vorbereitet.  Wir  verweisen 
bezüglich  der  Lehre  von  der  Werthigkeit  der  Elemente  auf  Bd.  I, 
4te  Aufl.  S.  402  u.  flF.  dieses  Werkes,  woselbst  diese  Lehren  eingehend 
entwickelt  sind. 


Theorie  der  chemischen  Structur. 

Diese  Theorie,  die  passender  als  Theorie  der  Bindung  der  Elementar-  Theorie  der 
atome  im  Molekül  bezeichnet  wurde,  auf  die  organischen  Verbindungen,  Itr^^.*** 
mit  welchen  wir  es  hier  zu  thun  haben,  angewendet,  fusst  auf  einer  gan- 
zen Reihe  hypothetischer  Voraussetzungen,  und  steht  und  fallt  mit  diesen. 
Diese  Voraussetzungen  sind. 

1)  Die   Werthigkeit   der   Elemente  als   eine  invariable  funda-  Voraus- 
mentale  Eigenschaft  derselben,  gemessen  an  dem  sogenannten  Normal-  l^^ekSen 
atome:  dem  Wasserstoffe.  ^^  '*'"*■ 

2)  Die  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffatomes  in  der  soeben  erör- 
terten Bedeutung. 

3)  Die  Annahme  gesättigter  und  ungesättigter  Verbindungen. 

4)  Die  Annahme,  dass  die  Kohlenstoffatome  in  den  organischen  Ver- 
bindungen sich  kettenförmig  aneinanderreihen,  und  sich  selbst  unterein- 
ander mit  je  einer,  oder  auch  wohl  mit  mehreren  ihrer  Valenzen  oder 
Verwandtschaftseinheiten  wechselseitig  binden  (Kohlen  st  off  kerne). 

5)  Die  weitere  Annahme,  dass  die  übrigen  Elemente  sich  diesen 
Kohlenstoff  kernen  entweder  direct  oder  indirect  anlagern;  indirect 
insofern,  als  mehrwerthigen  anderen  Elementen,  wie  Schwefel  und 
Sauerstoff,  ebenfalls  die  Fähigkeit  zuerkannt  wird,  sich  kettenförmig  an- 
einander zu.  reihen  und  sogenannte  Seitenketten  bilden  zu  können. 

Von  diesen  Voraussetzungen  musste  die  Theorie  die  erste  fallen  lassen, 
nachdem  einer  Reihe  von  Thatsachen  gegenüber  dieselbe  als  Gesetz  nicht 
mehr  festgehalten  werden  konnte.     Sie  gilt  nur  mehr  als  Regel. 

Der  Begriff  der  gesättigten  und  ungesättigten  Moleküle  ist  ein  sehr 
schwankender  (vergl.  dieses  Lehrb.  Bd.  I,  4te  Aufl.  S.  407),  und  selbst 
unter  den  Anhängern  der  Theorie  ist  üebereinstimmung  darüber,  ob 
ungesättigte  Moleküle  als  solche  existiren  können,  nicht  erzielt. 

Die  unter  4)  und  5)  angeführten  Voraussetzungen  sind  direct  und 
thatsächlich  vor  der  Hand  nicht  zu  beweisen ;  es  sind  Hypothesen,  auf- 
gestellt, um  die  Haupthypothese  zu  stützen. 

So  schwankend  aber  auch  die  Fundamente  sind,  auf  welchen  die  Theorie 
der  chemischen  Structur  ruht,  so  beherrscht  sie  doch  zur  Zeit  die  jüngere 
chemische  Generation  so  ziemlich  vollständig.  Die  sogenannte  „moderne 
Chemie"  fasst  auf  dieser  Theorie. 
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Graphische  BoBser  wie  duTch  Definitionen  wird  es  durch  Beispiele  gelingen,  klar 

J"  va^2Sf  2^  machen ,  wie  die  Structurtheorie  die  organischen  Verbindungen  sich 

taratom™*'*'  constituirt  denkt.     Zum  Verständniss  der  untenstehenden  Betrachtungen 

geben  wir  die  graphische  Yersinnlichung  der  Valenz  der  Elementaratome, 


so  wie  sie  gewöhnlich  dargestellt  wird : 


C" 

graphisch  ( 

•      •       • 

Z)  oder 

-r 

N"' 

n 

(•   •    • 

)    oder 
2)  oder 

Y 

N' 

0_ 

•      •      • 

.?; 

0"  und  S"        „ 

(•    •) 

oder 

-c^ 

H'.Cl', 

Br'etc.  „ 

o 

oder 

o 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dass  diese  Zeichen  weder 
über  die  Form,  noch  über  die  relative  Grösse  der  Atome,  noch  über  ihre 
Stellung  im  Baume  etwas  aussagen  sollen;  sie  sollen  vielmehr  nur  durch 
die  Anzahl  der  die  Valenzen  oder  Verwandtschaftseinheiten  bedeutenden 
Punkte,  oder  der  von  den  Kreisen  ausgehenden  Striche  die  Quantiva- 
lenz  der  Elementaratome  verdeutlichen.  Eohlenstoffist  vierwerthig, 
Sauerstoff  imd  Schwefel  sind  zweiwerthig,  Wasserstoff, 
Chlor  etc.  einwerthig  angenommen.  Der  Stickstoff  dagegen  als 
drei-  und  unter  Umständen  fünfwerthiges  Element  betrachtet. 

Betrachten  wir  nun  vom  Standpunkte  der  Theorie  zunächst  organi- 
sche Verbindungen  mit  einem  Atom  Kohlenstoff, 
verbmdmi-  ^^^  ^^^  Lehre  von  der  Werthigkeit  der  Elemente  folgt  von  selbst, 

K^hJenstoff*  ^^^^  ^^  Sumpf-  oder  Grubengas,  CH4,  ein  gesättigtes  Molekül 
darstellt,  in  welchem  die  vier  Valenzen  (Verwandtschaftseinheiten)  der 
Kohlenstoffatome  durch  vier  einwerthige  Wasserstoffatome  völlig  ge- 
sättigt sind. 


(?" 


jj,         graphisch        HyIyIyI)       ^^®^ 


Ebenfalls  gesättigte  Moleküle  sind: 


0" 

^,f        graphisch 


^ 


oder 


Kohlensäure. 
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er 


H' 

H' 

H' 

ICl' 

Methyl- 
Chlorid 


0" 
Cl' 
Cl' 


N'" 
H' 


graphisch  0(4^^ 

Chlorkohlenoxyd. 


graphisch  Q   |    j..j) 

Blans&ore. 


H'. 
H' 

Cl' 
Cl' 

Methylen- 
Chlorid 


H' 

Cl' 

Cl' 

Cl' 

Hethenyl- 

Chlorid 

(Chloroform) 


fCl' 
Cl' 
Cl' 
,C1' 
Ohlorkohlen- 
stoff 


C^ 


8" 
8" 


Kohlen- 
■nlfld 


C^ 


fo" 
js" 


Kohlenozy- 

BUlfid. 


Alle  die  beispielsweise  anfgefülirteii  Yerbindungen  stellen  in  sich  ge- 
schlossene gesattigte  Moleküle  dar,  in  welchen  die  vier  Valenzen  der  Kohlen- 
stoffatome durch  4  einwerkhige,  durch  1  zweiwerthiges  und  2  einwerthige, 
dnreh  2  zweiwerthige,  oder  endlich  durch  1  dreiwerthiges  und  1  einwerthi- 
gea  befriedigt  sind.  Alle  diese  Verbindungen  erscheinen  demnach  vom 
Standpunkte  der  Theorie  aus  unfähig,  weitere  Atome  zu  binden,  sie  ver- 
halten sich  nicht  als  Radicale. 

Denkt  man  sich  nun  aber  vom  Sumpf-  oder  Grubengase  eine  Valenz  Einwerthige 
des  Kohlenstoffs  nicht  durch  Wasserstoff  ersetzt,  und  überhaupt  unbefrie- 
digt, so  wird  ein  derartiges  Molekül 


(T 


ff 


g,  oder  CHs'  (Methyl) 


ein  einwerthiges  Kadical  darstellen.  In  der  That,  ersetzt  man  im 
Grubengase  1  Atom  H  durch  Cl,  so  hat  man  das  Methylchlorid,  in  welchem 
die  Atomgruppe  CH3  als  einwerthiges  Radical  fungirt. 

Denkt  man   sich  im  Grubengase  2  Wasserstoffatome  durch  2  Chlor- 
atome ersetzt,  so  hat  man  das  Methylenchlorid,  und  der  Best 


c^ 


fH' 
H' 


oder  CH2"  (Methylen) 


in  der  Fiction  frei  gedacht,  erscheint  als  zweiwerthiges  Radical.     So  Zwei-  und 

fr^,  dreiwerthiga 

H  Badioale. 


fangirt   der   ina   Chloroform  C" 


Cl' 

^,  mit  3  Atomen  Chlor  verbundene  Rest 
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fH 


des  Grubengases  C^ 


iiv 


oder  GH'"  als  dreiwerthiges  Radical,  und  das 


Chloroform  als    die    Chlorverbindung  dieses  Radicals;   die  Atomgmppe 

C'^  I         oder  CN'  (Cyan)  als  einwerthiges  Radical  u.  s.  w.    Der  Begriff 

der  Radicale  wird,  wie  man  sieht,  aus  elementaren  Bedingungen  abgeleitet 
und  völlig  erklärt,  warum  sich  diese  Reste  bei  chemischen  Umsetzungen 
mit  1,  2  und  3  Valenzen  betheiligen. 
Haupt-  und  Denkt  man  sich  nun  aber  an  die  Stelle  von  einem  Atom  Wasser- 

Seiten- 

ketten.  stoff  im  Grubengase  ein  z  wei wer thige s  SauerstoflFatom  tretend,  so  folgt 
aus  seiner  Zweiwerthigkeit  ohne  Weiteres,  dass  es  nur  mit  einer  seiner 
beiden  Valenzen  vom  Kohlenstoffatom  gebunden  werden  kann,  daher  eine 
freie  Valenz  mit  in  das  Molekül  einführt,  die  dann  durch  ein  einwerthiges 
Atom  gesättigt  werden  kann.  Eine  derartig  aufzufassende  Verbindung 
ist  der  Methylalkohol,  C  H4O: 

fH' 


C"^ 


g,  graphisch    ^^^5 

0"H 


Man  sieht,  dass  in  dem  Methylalkohol  drei  H- Atome  direct  an  das 
Kohlenstoffatom  gebunden  gedacht  werden  (Hauptkette),  während  das 
vierte  Wasserstoffatom  nur  indirect,  mittelst  des  Sauerstoffatom  es  mit 
dem  Kohlenstoff  in  Verbindung  steht. 

Aehnliche  Verbindungen  sind  CH3NH2  (Methylamin): 

5,        graphisch      ^Ij^Iyl^yj^ 


C" 


N'"Ho 


3 


wo  das  dreiwerthige  Stickstoffatom  nur  mit  einer  seiner  drei  Valenzen 
direct  an  den  Kohlenstoff  gebunden,  noch  2  H- Atome,  demnach  den  Am- 
moniakrest: NH2,  in  die  Verbindung  einführt;  ferner  die 

Methylsulfonsäure,  C  H3  S  Os  H,  in  welcher  eine  freie  Valenz  des 
Kohlenstoffatomes  den  Schwefelsäurerest,  SO3H,  in  das  Molekül  einführt: 

H' 

C-    g;  graphisch    ^^^^ 

SO3H 

Das  Schwefelatom  führt  demnach  nicht  weniger  wie  3  zweiwerthige 
sich  wechselseitig  bindende  Sauerstoffatome,  und  ausserdem  noch  ein  Was- 
serstoffatom in  das  Molekül  ein.  Solche  nur  indirect  mit  dem  Kohlen- 
stoff kern  verbundene  Atomgruppen  werden  als  Seitenketten  bezeichnet. 
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Die  Annahme,  dasB  sich  die  Elemente  mit  sich  selbst  zu  verbinden  in  Verbin- 
fahig  sein  sollen,  wird  aus  der  Molekulartheorie  gefolgert.    Wenn  1  Mole-  mehreren 
kül SauerstoflF,  Wasserstoff,  Kohlenstoff  =  00,  HH,  CG  sind,  d.h.  aus  zwei  K^MeMtoff 
Atomen  bestehen,  so  müssen  diese  Atome  im  Molekül  nothwendig  durch  Z^TöI^ 
eine  chemische  Anziehung  in  der  Gleichgewichtslage  erhalten  werden,    f^l^^^^' 

Berücksichtigt  man  nun ,  dass  bei  organischen  Verbindungen  der  *® J^JJ^^ 
Kohlenstoff  meist  in  Anhäufungen  von  Kohlenstoffatomen,  in  eini-  deraeiben 
gen  Verbindungen  bis  zu  30  und  mehr  Atomen  auftritt;  dass  gerade  der 
Kohlenstoff  in  den  organischen  Verbindungen  eine  grosse  Beständigkeit 
zeigt  und  viel  weniger  leicht  herausgenommen  werden  kann,  wie  die  übri- 
gen Elemente,  so  ist  die  Annahme,  dass  in  den  organischen  Verbindun- 
gen die  Kohlenstoffatome  sich  gegenseitig  binden,  und  so  einen  zu- 
sammengesetzten Kohlenstoffkern  darstellen,  nicht  unwahrschein- 
lich, und  es  würden  dann  bei  Verbindungen  mit  mehreren  Atomen  Kohlen- 
stoff die  Valenzen  des  letzteren  zumTheil  zur  gegenseitigenBindung 
verbraucht.  Eine  solche  Verbindung  wird  daher  niemals  so  viel  freie 
Valenzen  darbieten,  als  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  entspräche. 

Bei  Verbindungen  mit  zwei  Atomen  Kohlenstoff  ist  es  der  ein-  Bindungs- 
fachste  Fall ,  anzunehmen ,  dass  sich  die  beiden  Kohlenstoffatome  mit  j  e  Kohilnstoffs 
einer  Valenz  binden;  von  den  acht  Valenzen  beider  Kohlenstoffatome  Kohlenstoff 
bleiben    demnach    noch    sechs    durch    andere    Elemente    zu    sättigende 
übrig.    Z.  B.: 


CHe    ^^^Ö 


Die  Verbindungen  Cj  Hg  (Aethan),  C2H4CI8  (Aethylenchlorid),  C2H5CI 
(Chlor äthyl)  werden  daher  gesättigte  Moleküle  darstellen,  womit  die 
Erfahrung  übereinstimmt.  Denken  wir  uns  nun  von  dem  gesättigten 
Molekül  C2  H^  ein  At.  H.  durch  Gl  ersetzt,  so  ist  der  an  das  Chlor  gebundene 
Rest:  C2H5,  ungesättigt  gedacht  ein  einwerthiges  Radical  von  der  Form 

.^^  oder  büdHch   ^3£^ 

Sind,  wie  dies  vorausgesetzt  wird,  alle  Valenzen  der  Kohlenstoff- 
atome unter  sich  gleich,  so  ist  nur  ein  solches  Radical  möglich,  denn 
denkt  man  sich  die  freie  Valenz  an  dem  einen,  oder  an  dem  anderen 
Kohlenstoffatome,  immer  sind  an  jedem  derselben  zwei  Valenzen  durch 
Wasserstoff  gesättigt.  Ein  Isomeres  des  Radicals  Aethyl:  C2H5,  ist  in 
der  That  nicht  bekannt. 

Denkt  man  sich  aber  aus  dem  gesättigten  Molekül  C2H6,  zwei  At. 
H  ausgetreten,  und  durch  Chlor  oder  ein  anderes  Element  ersetzt,  so  ver- 
hält sich  der  damit  verbundene  Rest:  C2H4  wie  ein  zweiwerthiges  Radi- 
cal; aber  hier  sind  dann  nach  der  Theorie  bereits  zwei  Fälle  möglich: 
1)  an  jedem  der  beiden  Kohlenstoffatome  ist  ein  Wasserstoffatom  aus- 
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getreten,  2)  die  beiden  ausgetretenen  WaBserstoffatome  waren  an  ein  und 
dasselbe  Eohlenstofiatom  gebunden: 

nxT         I^H,.  ICH, 

^^  =  lcH,.   '"^  (6h.. 

Man  kennt  auch  wirklich  zwei  Chloride  von  der  Formel  C3  H4  Clj, 
das  Aethylenchlorid  und  das  damit  isomere  Aethylidenchlorid: 

fCHaCl  |CH3 

Aethylenchlorid      Aethylidenchlorid 

Werden  endlich  dem  gesättigten  Molekül  CjHe  drei  At.  H  entzogen, 
so  muss  der  Rest  C3H3  als  dreiwerthiges  Radical  fongiren.  Wenn  wir 
nicht  annehmen  wollen,  das  eine  Eöhlenstoffatom  enthalte  ausser  der  einen 
durch  das  andere  Kohlenstoffatom  gebundenen,  keine  weiteren  gesättigten 
Valenzen,  so  ist  nur  ein  solches  Kadical  möglich;  es  sind  dann  nämlich 
2  At.  H  an  das  eine,  und  1  At.  H  an  das  andere  Eöhlenstoffatom  gelagert : 


IJ 


{6h'.:  ^^^ 


bei  Verbin-  Bei  Verbindungen  mit  drei  und  mehr  Atomen  Kohlenstoff  ist  wie- 

dr^rSnd^*  der  die  einfachste  Annahme  die ,  dass  die  Kohlenstoffatome  sich  mit  je 
mwÄoWMi-  eitler  Valenz  wechselseitig  binden.  In  diesem  Falle  werden  demnach 
Btoff.  \^Qj  Verbindungen  mit  3  At.  Kohlenstoff  von  den  zwölf  Valenzen  dersel- 

ben vier,  bei  solchen  mit  4  At.  Kohlenstoff  von  den  sechszehn  Valenzen 
sechs,  zur  gegenseitigen  Bindung  verbraucht.  Das  gesättigte  Molekül 
hat  daher,  wenn  wir  mit  A  gesättigte  Valenzen  bezeichnen,  bei  Verbin- 
dungen mit  3  At.  Kohlenstoff  die  Form  CgAs,  bei  solchen  mit  4  At. 
Kohlenstoff  die  Form  C4A10.  Für  jedes  neu  hinzutretende  Kohlenstoff- 
atom wird  daher  die  Zahl  der  Valenzen,  die  nicht  in  gegenseitiger  Bin- 
dung stehen,  um  zwei  Valenzen  erhöht. 

Die  Anzahl  der  in  einem  gesättigten  Moleküle  von  n  Atomen  Koh- 
lenstoff enthaltenen  Wasserstoffatome,  oder  anderer  einwerthiger  Atome 
wird  den^nach  ausgedrückt  durch  die  Gleichung: 

2  +  n  (4  —  2)  =:  2  +  2n. 
Das  gesättigte  Molekül  von  dem  Kohlenstoff  kern  C3  besitzt,  wenn 
wir  uns  die  acht  Valenzen  durch  Wasserstoff  oder  andere  einwerthige 
Elemente  befriedigt  denken,  die  Form: 


•^*=^^^^^^^^ 
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Nehmen  wir  nun  in  diesem  Molekül  ein  Atom  WasserstofiF  durch 
ein  Atom  Chlor  ersetzt  an,  so  erscheint  dasselbe  als  das  Chlorid  des  ein- 
werthigen  Radicals  C3H7',  allein  solcher  ungesättigter  Moleküle  sind 
zwei  theoretisch  möglich,  nämlich: 


und 


CH3 
CH2 

CHü. 

fCHs 
CH. 
CH3 


graphisch 


graphisch 


M4r**ir*%!7 


h 


Ä^^i^^^ 


In  der  That  kennt  man  zwei  isomere  Reihen  von  Verbindun- 
gen des  Radicals  C3H7',  so  die  Jodide,  C3H7J: 


CH3 

I 


(CH3 
JCHJ 

icH3 

Isopropyljodid 


CH2 

CH2J 
Propyljodid 

Denken  wir  uns  endlich  von  dem  gesättigten  Molekül  C3 Hg  zweiAt. 
H  weggenommen,  so  verhält  sich  der  RestCaH«  als  ein  zweiwerthiges 
Radical;  allein  hier  sind  dann  noch  zahlreichere  Isomerie fälle  denk- 
bar, wie  nachstehende  Zusammenstellungen  lehren,  in  welchen,  wie  bei 
den  bereits  gegebenen,  die  Punkte  bei  den  Symbolen  die  frei  gedachten 
Valenzen  anzeigen: 


3. 

(CH3 
CH. 

Ich,. 


[CHj 
CH2 
IcHo 


Entzieht  man  endlich  dem  gesättigten  Molekül  C3  Hg  dreiAt.  H,  so 
yerhält  sich  der  Rest  wie  ein  dreiwerthiges  Radical;  die  Anzahl  der 
möglichen  Isomeriefälle  ist  aber  dann  eine  noch  grössere,  wie  nach- 
stehende Formeln  erläutern: 

5. 

CH2. 

I 
C. 

CH3      . 

Mit  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  steigt,  wie  dieses  zur  Genüge 
ersichtlich  ist,  die  Anzahl  der  möglichen  Isomerien ;  wir  setzen  aber  diese 
Erläuterung  nicht  weiter  fort,  weil  sich  die  Verhältnisse  doch  immer  nur 
wiederholen,  und  durch  die  Regeln  der  Combinations-,  Permutations-  und 
Variationsrechnung  festgestellt  werden  können. 

V.  Gorup-Besaucz,  Organische  Chemie.  q 
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Bemerkenswerth  bleibt  es,  dass  mit  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome 
der  verschiedenen  organischen  Verbindungen,  auch  die  Anzahl  der  that- 
sächlich  nachgewiesenen  Isomerien  im  Allgemeinen  wächst. 

In  den  organischen  Verbindungen  mit  mehreren  Atomen  Kohlenstoff 
bilden  die  letzteren  eine  Kohlenstoffkette,  an  welche  die  übrigen  Elemente 
gebunden  sind.  Bei  der  Annahme  einfacher  Bindung  der  Kohlenstoff- 
atome unter  sich,  enthalten  -die  gesättigten  Wasserstoffverbindungen  solcher 
Ketten  an  die  Endkohlenstoffatome  drei  At.  H,  an  die  in  Mitte  liegen- 
den zwei  At.  H  gebunden: 


Ableitung 
organischer 
Verbindun- 
gen von 
gesättigten 
Kohlenwas- 
serstoffen. 


CHs 
CH2 
CH3 


CHs 
CH3 
CHa 
CHs 


u.  a  w. 


CHs 
CH2 
CH2 
CH2 
CHs 


Von  solchen  Stammkohlenwasserstoffen  lassen  sich  durch  Substitution 
des  Wasserstoffs  durch  andere  einwerthige  Elemente,  wie  Chlor,  Brom  und 
Jod,  oder  durch  mehrwerthige  Elemente,  wie  Sauerstoff,  Schwefel,  Stick- 
stoff, die  unter  Umständen  weitere  Elemente  als  Seitenketten  in  das 
Molekül  einführen  können,  zahlreiche  organische  Verbindungen  ableiten. 
Je  nachdem  ferner  diese  Substitution  am  einen  oder  anderen  Kohlenstoff- 
atome, an  einem  am  Ende  der  Kette  liegenden,  oder  einem  in  Mitte  der- 
selben erfolgend  angenommen  wird,  entstehen  mehr  oder  weniger  zahl- 
reiche Isomerien. 

So  kennt  man  vier  isomere  Verbindungen  von  der  Formel  C4H10O 
(Butylalkohole),  welche  die  Theorie  der  chemischen  Structur  durch 
nachstehende  Formeln  deutet: 


I. 

IL 

m. 

IV. 

CH3 

CH3 

[CHg      CH, 

fCHs 
CHs 

CH2 

1 

1 

CH              C 

GKi 

CHOH 

1 

CH3 

CHjOH 

CHs 

CHgOH 

OH 

In  I.  ist  OH  an  die  Stelle  eines  At.H  von  einem  Endkohlenstoffatom 
getreten;  in  H.  ist  die  Substitution  an  einem  in  Mitte  der  Kette  liegen- 
den Kohlenstoffatom  erfolgt.    In  III.  befindet  sich  OH  ebenfalls  an  einem 
Endkohlenstoffatome;   aber    ein  Kohlenstoffatom  ist   durch  zwei  seiner 
Valenzen  mit  zwei  Methylen,  CH3',  und  mit  der  dritten  durch  ein  At.  H 
aiomrkön*^'  gesättigt.     In  IV.  endlich  sind  von  den  vier  Valenzen  eines  Kohlenstoff- 
nen  sich       atoms  drei  durch  drei  Methyle,  und  die  vierte  durch  OH  gesättigt, 
mehr  wie  je  Bei  Unseren  Betrachtimgen  über  die  chemische  Structup  organischer 

Valenz         Verbindungen  mit  mehr  wie  einem  Atom  Kohlenstoff,  gingen  wir  bisher 
bindeur*^    vou  der  Annahme  aus,  dass  sich  die  Kohlenstoffatome  mit  je  einer  Valenz 
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binden.  Diese  Annahme  ist  allerdings  die  einfachste  und  nächstliegende, 
allein  sie  ist  dnrchaus  nicht  die  einzig  mögliche.  Es  ist  nämlich  ehen 
so  gut  möglich,  dass  sich  zwei  Kohlenstoffatome  mit  zwei  oder  drei  Valen- 
zen gegenseitig  binden,  womit  die  Erfahrung,  dass  in  kohlenstoffreiche- 
ren Verbindungen  die  Anzahl  der  übrigen  Atome  im  gesättigten  Molekül 
häufig  eine  viel  geringere  ist,  als  der  Annahme  der  einfachen  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  entspräche,  in  Uebereinstimmung  steht. 

Nach  der  Seite  32  gegebenen  Gleichung  wäre  eine  organische  Ver- 
bindung mit  6  Atomen  Kohlenstoff  14atomig ,  d.  h.  sie  enthielte  im  ge- 
sättigten Molekül  14  nicht  unter  sich  gebundene  Valenzen  (2  -|-  6  [4  —  2] 
=  2  -|-  12).  Das  Benzol,  CeH«,  aber  ist  ein  Kohlenwasserstoff,  welcher 
alle  Merkmale  eines  gesättigten  Moleküls  zeigt;  es  müssen  demnach  von 
den  24  Valenzen  der  Kohlenstoffatome  18  durch  gegenseitige  Bindung 
verbraucht  sein.  Aber  auch  bei  den  relativ  einfachsten  Fällen  ist  eine 
mehrfache  Bindung  möglich. 

Bei  Verbindungen  mit  2  At.  Kohlenstoff  sind  drei  Fälle  möglich: 
1.     Die  zwei  Atome  binden  sich  mit  je  einer  Valenz 


2.     Die  zwei  Atome  binden  sich  mit  je  zwei  Valenzen 


3.     Die  zwei  Kohlenstoffatome  binden  sich  mit  je  drei  Valenzen 


<^@3     - 

Die  gesättigten  Moleküle  erhalten  dann  für  1.,  2.  und  3.  die  Formen: 

C2Hfi  C2H4  C2H2 

Entziehen  wir  dem  gesättigten  Molekül  C2  Hß  drei  At.  H,  so  haben  wir 
dasdreiwerthige  Radical  C2H3'",  während  durch  Austritt  von  ein  At. 
H  aus  dem  gesättigten  Molekül  C2H4  das  isomere  einwert hige  Radical 
C2H3'  entsteht. 

Bei  Molekülen  mit  mehr  wie  zwei  Atomen  Kohlenstoff  wird  endlich 
auch  eine  alt ernir ende  Bindung  je  zweier  Kohlenstoffe  mit  je  ein  und 
zwei  Valenzen  angenommen. 

Wie  die  Theorie  der  chemischen  Structur  die  Constitution  der  orga-  Werth  und 
nischen  Verbindungen  auffasst,  dürften  die  gegebenen  Beispiele  genügend  der  Theorie 
erläutern.     Ihr  sind  die  organischen  Verbindungen  Moleküle,  deren  Ele-  gchen^*""' 
mentaratome  durch  wechselseitige  .Sättigung  ihrer  Valenzen  in  der  Gleich-  structur. 
gewichtslage  erhalten  werden,  und  die  Aufgabe  der  Theorie  ist  es,  die 
Bindungsweise  der  Elementaratome  im  Molekül  zu  ermitteln.     Wäre  die 
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Beispiele 
für  die 
Deutung 
der  Ibo- 
merien. 


Werthigkeit  der  Elemente  wirklich  eine  unveränderliche,  würden  die  als 
gesättigt  betrachteten  Moleküle  wirklich  unter  allen  Umständen  keine 
Fähigkeit  mehr  besitzen,  weitere  Elemente  in  sich  aufzunehmen,  und 
wäre  endlich  die  Annahme  doppelter  und  dreifacher  Bindung  derselben 
Elemente  unter  sich  nicht  eine  gar  zu  willkürliche,  so  wäre  die  Auf- 
gabe streng  wissenschaftlich  lösbar;  so  wie  aber  die  Dinge  in  Wirklich- 
keit liegen,  ist  der  Werth  der  sogenannten  Structurformeln  ein  sehr 
relativer.  Denn  um  derartige  Formeln  überhaupt  zu  construiren,  ist 
nichts  weiter  erforderlich,  wie  einige  Combinationsgabe.  Geht  es  nicht 
mit  der  einfachen  Bindung  der  Kohlenstoffatome,  so  versucht  man  es  mit 
der  mehrfachen;  will  der  dreiwerthige  Stickstoff  nicht  passen,  so  lässt 
man  ihn  fünfwerthig  sein.  Will  das  gesättigte  Molekül  nicht  stimmen,  so 
spricht  man  von  lückenhaften  Verbindungen,  oder  „latenten"  Affinitäten; 
ja  man  wagt  es  von  „Ortsbestimmung"  der  Atome  im  Moleküle  zu  reden, 
während  man  sich  gleichzeitig  dagegen  verwahi-t,  als  sollten  die  Structur- 
formeln etwas  über  die  Lagerung  der  Atome  im  Räume  aussagen  etc. 

Trotz  der  ernsthaften  Bedenken,  welchen  die  Theorie  der  chemischen 
Structur  begegnen  muss,  hat  gleichwohl  das  Betreten  dieses  Weges  die 
Wissenschaft  sehi:  gefordert;  er  hat  uns  mit  einer  überraschenden 
Anzahl  von  Isomerien  bekannt  gemacht.  Wir  ahnen,  dass  wenn 
die  Theorie  auch  nicht  die  volle  Wahrheit  ist,  ihr  ein  richtiger  Gedanke 
zu  Grunde  liegt. 

Wir  wollen  an  einem  Beispiele  die  Ableitung  von  Structurformeln 
für  zwei  isomere  Verbindungen  erläutern  und  wählen  zu  diesem  Zwecke 
einen  relativ  einfachen  Fall. 

Man  kennt  zwei  orgamsche  Verbindungen  von  der  empirischen  Formel 
C3H8O,  in  welchen  beiden  das  Eadical  CgHy'  an  den  Wasserrest  OH  gebunden 
angenommen  werden  muss.    Für  beide  Verbindungen:  denPropylalkohol  und 

den  Isopropylalk'ohol,  würde  sich  daher  die  typische  Formel    ^ -^  l  o   ergeben. 

Beide  aber  sind  nach  ihren  physikalischen  Eigenschaften  (Siedepunkt,  speeif. 
Gewicht)  ebensowohl,  wie  nach  ihren  chemischen  (Bildungs-  und  ümsetzungs- 
weisen)  ganz  entschieden  verschiedene  Körper ;  da  nun  auch  die  Polymerie  aus- 
geschlossen ist,  so  muss  ein  Fall  von  Metamerie  vorliegen,  und  die  Anord- 
nung oder  Gruppirung  der  Elemente  desRadicals  C3H7'  in  beiden  Körpern  eine 
abweichende  sein. 

Nun  muss,  wie  S.  33  gezeigt  wurde,  die  Theorie  in  der  That  die  Existenz- 
föhigkeit  zweier  Badicale  von  der  Formel  C3H7  voraussetzen,  nämlich: 


CH3 
CH2 


und 


ICHa- 
Propyl 

Bei  Propyl  befindet  sich  die  ungesättigte  Valenz  an  einem  am  Ende  der 
Kette  liegenden  Kohlenstoffatome,  beim  Isopropyl  an  dem  mittleren.  Die  Struc- 
turformeln für  beide  isomere  Alkohole  kÄnten  demnach  geschrieben  werden: 
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IcHa  ,  CHOH 

(CHaOH  IOH3 

Propylalkohol  .  Isopropylalkohol 

Es  lehrt  nun  die  Erfahrung,  dass  Alkohole,  welche  die  Atomgruppe  CH^OH 
enthalten,  mit  oxydirenden  Agentien  behandelt,  in  Säuren  mit  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalt übergehen,  indem  die  Atomgruppe  GH^OH  durch  Austritt  von  2H 
und  Ersatz  derselben  durch  1  O  in  die  Gruppe  C  0  OH  (Carboxyl,  Rest  der  Kohlen- 
säure) übergeht.  In  der  That  verwandelt  sich  auch  der' Propylalkohol  auf  diese 
Weise  in  Propionsäure: 

rcHs  roHs 

CHa  +20  r=     CHa         +    h)  ^ 

(cHaOH  IcOOH 

Propylalkohol  Propionsälire 

Ist  aber  die  für  den  Isopropylalkohol  aufgestellte  Structurformel  richtig,  so 
kann  diese  Verbindung  nach  obigem  Modus  nicht  in  eine  Säure  übergehen,  denn 
sie  enthalt  nicht  die  Atomgruppe  CH3 OH,  in  welcher  sich  zwei  nicht  demWas- 
serreste  angehörige,  durch  1  At.  Sauerstoff  vertretbare  Wasserstoffatome  befin- 
den, sondern  die  Atomgruppe  CHOH;  in  dieser  aber  befinden  sich  gar  keine 
zwei  nicht  dem  Wasserreste  angehörlge  direct  an  den  Kohlenstoff  gelagerte 
Wasser  Stoffatome,  sondern  nur  eines;  eine  Vertretung  von  2  H  Atomen  durch 
lAt.  0,  ist  daher  hier  einfach  nicht  möglich.  In  der  That,  behandeln  wir  den 
Isopropylalkohol  mit  Oxydationsmitteln,  so  treten  die  beiden  Wasserstoffatome 
am  mittleren  Kohlenstoffatome  zu  Wasser  oxydirt  aus,  und  es  resultirt  ein  voll- 
kommen neutraler  Körper,  das  Aceton,  als  Best: 
ICH3  fCHa 

CHOH     +  0  = 
CH3 
Isopropylalkohol  Aceton 

Wir  erhalten  hinwiederum  Isopropylalkohol,  wenn  wir  Aceton  mit  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  behandeln: 

jCHs  rCHs 

IcO     +  2H  =    icHOH 

IcHg  IcHg 

Aceton  Isopropylalkohol 

Es  werden  demnach  beide  Structnrformeln  durch  gewichtige  thatsächliche 
Verhältnisse  gestützt. 

Dass  wir  übrigens,  von  wechselnden  Theorien  ganz  abgesehen,  zu  Zu  wirk- 
wirkhchen  Constitutionsformebi,  welche  uns  einen  sicheren  Einblick  in  gtituSona" 
die  näheren  Bestandtheile  oder  Componenten  der  organischen  Verbindun-  faJ^®  ma^f' 
gen  gewähren,  nur  durch  ein  umfassendes  Studium  derselben,  und  durch  J^' ^,j;5S!i'- 
richtige  unzweideutige  Interpretation  möglichst  zahlreicher  Thatsachen  |t°lf'm,ig, 
gelangen,  lässt  sich  an   der  verhältnissmässig  so  einfach   constituirten  organischen 

w      .  .  "  Verbindun- 

i^Bsigsäure  am  Klarsten  nachweisen.  gen. 

Die  empirische  Formel  dieser  Säure  ist: 

Ca  H4  O2 , 


CO 


5H, 


+    1)0 


'3 
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Studiren  wir  nun  das  Verhalten  dieser  Säure  näher,  so  finden  wir, 
dass  die  vier  Atome  WasserstoflP  darin  keineswegs  das  gleiche  Verhalten 
zeigen.  Eines  von  den  vieren  lässt  sich  nämlich  sehr  leicht  auf  dem 
Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle  ersetzen,  während  die  anderen 
drei  diese  leichte  Vertretbarkeit  durch  Metalle  nicht  zeigen.  Nehmen 
wir  den  einfachsten  Fall,  dass  es  sich  dabei  um  einwerthige  Metalle 
handelt,  so  ist,  wenn  wir  mit  M  ein  solches  einwerthiges  Metall  bezeich- 
nen, die  allgemeine  empirische  Formel  der  essigsauren  Salze: 

C2H3MO2. 

Durch  geeignete  Reactionen  können  wir  das  Natriumsalz  in  das 
Silbersalz,  dieses  in  das  Kaliumsalz  u.  s.  w.  überfuhren,  was  uns  zu. dem 
Schlüsse  berechtigt,  dass  ein  Wassersto£fatom  in  der  Essigsäure  sich  an 
besonders  angreifbarer  Stelle  befinden  müsse  und  dass  es  immer  ein  und 
dasselbe  Wasserstoffatom  ist,  welches  in  den  verschiedenen  essigsauren 
Salzen  durch  Metalle  substituirt  ist. 

Zu  demselben  Schlüsse,  dass  nämlich  von  den  4  Wasserstoffiatomen 
der  Essigsäure  eines  ein  besonderes  Verhalten  zeigt,  fuhrt  uns  die  Meta- 
morphose, welche  die  Essigsäure  durch  Einwirkung  von  Chlor  erleidet.  Wir 
sehen  dabei  drei  Atome  Wasserstoff  sehr  leicht  durch  Chlor  substituirt; 
behandeln  wir  aber  das  so  erhaltene  Product :  die  Trichloressigsäure, 
C2H  CI3O2,  noch  weiter  mit  Chlor,  so  gelingt  es  nicht,  auch  dieses  vierte 
Wasserstoffatom  noch  durch  Chlor  zu  substituiren.  Dieses  vierte  in  der 
Trichloressigsäure  noch  enthaltene  Wasserstoffatom  lässt  sich  aber  mit  der- 
selben Leichtigkeit  wie  in  der  ursprünglichen  Essigsäure,  auf  dem  Wege 
der  Salzbildung  durch  Metalle  ersetzen  und  derSchluss,  dass  dieses  vierte 
Atom  in  der  That  dasselbe  ist,  wie  jenes  in  der  ursprünglichen  Essig- 
säure durch  Metalle  leicht  vertretbare,  erscheint  sicherlich  nicht  gewagt. 

Dass  das  verschiedene  Verhalten  der  Wasserstoffatome  in  der  Essig- 
säure durch  die  verschiedene  Stellung  oder  Anordnung  derselben,  und 
dass  der  eigenthümliche  Charakter  des  sogenannten  typischen,  d.  h.  durch 
Metalle  vertretbaren  Wasserstoffs,  durch  sein  Verhältniss  zu  dem  in  der 
Essigsäure  enthaltenen  Sauerstoff  bedingt  sei ,  wird  sehr  wahrscheinlich, 
wenn  wir  das  Verhalten  der  Essigsäure  zu  Phosphorchlorid  ins  Auge 
fassen.  Essigsäure  und  Phosphorchlorid  liefern  nämlich  Acetylchlorid, 
Phosphoroxychlorid  und  Salzsäure  nach  folgender  Formelgleichung: 

C2H4a2   +   PCI5  =  C2H3OCI  +  HCl  +  PCI3O 
Essigsäure  Acetylchlorid 

d.  h.  die  Essigsäure  geht  in  Acetylchlorid  über  durch  Austritt  von 
OH  (Hydroxyl,  Wasserrest)  und  Eintritt  von  Cl.  Von  den  drei  noch 
im  Acetylchloride  enthaltenen  Wasserstoffatomen  besitzt  aber  keines 
Vertretbarkeit  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung;  dieses 
leicht  vertretbare  ist  mit  Sauerstoff  ausgetreten.  Destilliren 
.  wir  ein  essigsaures  Salz,  d.  h.  Essigsäure,  in  welcher  der  sogenannte 
typische  Wasserstoff  durch  ein  Metall  substituirt  ist,  mit  Phosphorchlorid, 
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so  ist  der  Vorgang  nur  insofern  yerschieden,  als  nun  neben  Acetylchlorid 
und  Phosphor oxy Chlorid  ein  Chlormetall  gebildet  Wird;  es  tritt  in  die- 
sem Falle  aus  der  Essigsäure  OM  aus  und  Chlor  ein. 

Behandeln  wir  endlich  Acetylchlorid  mit  Wasser,  so  wird  das 
Chloratom  mit  Leichtigkeit  gegen  OH  ausgetauscht  und  es  wird  dadurch 
Essigsäure  regenerirt  (C3H3CIO  +  H2O  =  HCl  -f  C3H40a);  durch 
Ealihydrat  geht  Acetylchlorid  in  essigsaures  Kalium  über  (CfHaClO  4" 
KH0  =  KC1  +  C2H3K02).  Daraus  folgt  ohne  Weiteres,  dass  die  Stellung 
von  OM  in  den  essigsauren  Salzen,  und  jene  von  OH  in  der  Essigsaure 
die  gleiche  sein  müsse;  dass  das  sogenannte  typische,  d.  h.  das  durch 
Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  leicht  substituirbare  Wasser- 
stoffatom der  Essigsäure  an  ein  Sauer stoffatom  gebunden  ist,  so- 
nach nicht  mit  dem  Kohlenstoffkem  in  directer  Verbindung  steht. 

Wenn  wir  Essigsäure  der  Elektrolyse  unterwerfen,  so  zerfallt  sie 
nach  der  Formelgleichung:  2  (C2H4O2)  +  0  =  2  (CH3)  +  2  CO2  +  HjO 
in  Methyl,  Kohlensäure  und  Wasser,  und  wir  erhalten  direct  essig- 
saures Natrium,  wenn  wir  Natriummethyl  auf  Kohlen  säure  einwirken 
lassen;  hieraus,  sowie  aus. anderen  weiteren  Prämissen  ergiebt  sich,  dass 
dasRadical  der  Essigsäure :  C2H8O,  Methyl  CH3  und  CarbonylCO  (das 
Radical  der  Kohlensäure)  als  nähere  Componenten  enthält.  Alle  diese 
Beziehungen  finden  ihren  Ausdruck  in  nachstehenden  Formeln: 

L  IL  m. 

CH..CO.OH       OH..«»)«        jCH.^_^ 

Alle  diese  drei  Formeln,  worunter  II.  die  typische  und  III.  die  Struc- 
tnranschaüung  repräsentirt,  drücken  factisch  das  Gleiche  aus. 

Sie  sagen  über  die  Constitution  der  Essigsäure  so  viel  aus,  als  man 
an  der  Hand  der  Erfahrung  darüber  überhaupt  aussagen  kann. 

Homologe  und  heterologe  Reihen. 

Viele  organische  Verbindungen,  die  ihrem  chemischen  Charakter  nach  Homologie, 
sehr  nahe  verwandt  sind,  zeigen  eine  sehr  bemerkenswerthe  Analogie 
der  Zusammensetzung.  Sie  lassen  sich  nämlich  in  Reihen  bringen,  deren 
einzelne  Glieder  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  nmal  CH2  unter- 
scheiden und  zwar  in  der  Art,  dass  von  dem  Anfangsgliede  beginnend, 
jedes  nachfolgende  CH2  mehr  enthält.  Eine  derartige  homologe  Reihe 
bilden  die  (normalen)  einbasischen  Säuren  von  der  allgemeinen  Formel 
CnH2n02,  uämlich: 


Ameisensäure 

= 

C  Ha  Oa 

Essigsäure 

= 

C2H4  Oa 

Propionsäure 

= 

CsHe  Ca 

Buttersäure 

= 

C4H8  Ca 

Valeriansäure 

= 

CßHioOg 

Capronsäure 

= 

CgHiaOa 

Oenanthylsäure  = 

CyHi^Oa 

etc.  etc. 
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Ferner  die  substituirten  Ammoniake  oder  Ammoniakbasen: 


Die  Glieder 
homologer 
Beihen 
geben  ana- 
loge Zer- 
setz ungB- 
producte, 
die  unter 
sich  selbst 
wieder 
homolog 
sind. 


Methylamin 

Aethylamin 

Propylamin 

Butylamin 

Amylamin 


C  HßN 
=  C2H7  N 


=  C3H9 
=  ^5^18 


Caprylamin  =  CgHigN  . 

und  viele  andere. 

Homologen  Reihen  angehörende  organische  Verbindungen  zeigen 
stets  gleichen  chemischen  Charakter.  Entweder  sind  die  Glieder  alle 
Säuren,  oder  alle  Basen,  oder  Alkohole  u.  s.  w.  Auch  in  ihren  besonderen 
Eigenschaften  zeigen  sie  grosse  Uebereinstimmung ,  die  sich  aber  um  so 
mehr  abschwächt,  je  entfernter  die  Glieder  von  einander  sind,  während 
nebeneinander  stehende  Glieder  sich  so  ähnlich  verhalten,  dass  sie  zuweilen, 
äusseflich  genommen,  sich  kaum  von  einander  unterscheiden  lassen.  So 
sind  Ameisensäure  und  Essigsäure  ausserordentlich  ähnliche  Säuren;  da- 
gegen lasßen  sich  durch  ihre  Eigenschaften  Ameisensäure  und  Stearin- 
säure, letztere  eine^  der  höchsten  Glieder  der  Reihe,  kaum  mehr  als  Glieder 
einer  Reihe  erkennen.  Bei  der  homologen  Reihe  der  sogenannten  fetten 
Säuren  namentlich  lässt  sich  die  Regelmässigkeit  in  der  DiflPerenzirung 
del"  Eigenschaften  mit  Erhöhung  des  CnH2n  Factors  sehr  gut  verfolgen. 
Von  der  Ameisensäure,  dem  ersten  Gliede  beginnend,  nimmt  mit  jedem 
nachfolgenden  Gliede  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  Sättigungscapaci- 
tät  ab,  dagegen  steigt  der  Siedepunkt  (vergl.  unten)  und  die  Consistenz. 
Die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  sind  flüchtig,  die  höheren  nichtflüchtig, 
die  niedrigeren  flüssig,  die  höheren  fest;  bei  den  letzteren  steigt  aber  mit 
dem  CnHan  Factor  auch  der  Schmelzpunkt.  Es  zeigt  sich  sonach  in  der 
steigenden  Differenz  der  Eigenschaften  ein  ähnliches  Verhältniss  wie  bei 
den  basischen  Metalloxyden,  vom  Kali  beginnend  bis  zur  Thonerde.  Wäh- 
rend Kali  und  Natron,  Strontian  und  Baryt,  die  nebeneinander  stehenden 
Glieder  einer  natürlichen  Reihe  von  Basen,  die  grösste  Analogie  zeigen, 
ist  eine  Aehnlichkeit  zwischen  Kali  und  Thonerde,  den  Endgliedern  der 
Reihe,  kaum  mehr  zu  erkennen. 

Die  Uebereinstimmung  in  den  Gliedern  homologer  Reihen  giebt  sich 
auch  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  gleichen  zersetzenden  Einwirkungen 
ausgesetzt,  analoge  Zersetzungsproducte  geben,  die  selbst  wieder  unter 
sich  homolog  sind.  Dieses  triflFt  unter  anderen  zu  bei  den  nachstehenden 
(normalen)  Alkoholen: 


CaHgO  +  O  = 
Aethylalkphol 

CgHsO  +  O  = 
Propylalkohol 
C4H10O  +  O  = 

Butylalkohol 
C5H12O  4-  O  = 

Amylalkohol 


C2H4O  +  HgO 
Aldehyd 

CgHßO    +    H3O 

Propylaldehyd 

C4H8O  +  H2O 

Butylaldehyd 

CßHioO  +  HaO 

Valeraldehyd 


C2H4O  H-  o  = 

Aldehyd 
CgHeO  4-  O  = 
Propylaldehyd 
C^HgO  -h  0  = 
Butylaldehyd 
CßHioO  -f  O  = 
Valeraldehyd 


C2H4O2 

Essigsäure 

C3H6O2 
Propionsäure 

C4H3O2 

Buttersäui'e 

C5H10O2 
Vajeriansäure 
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Aus  den  Alkoholen  entstehen  also  analoge  Zersetzungsproducte:  Al- 
dehyde nnd  Säuren,  die  unter  sich  ehenfalls  wieder  homolog  sind.  Die 
Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren  sind  in  ihrer  wechselseitigen  Beziehung 
nicht  homolog;  es  sind  Substanzen,  die  durch  chemische  Metamorphosen 
auseinander  erzeugt  werden;  indem  man  derartige  Substanzen  in  eine 
Reihe  zusammenfasst ,  erhält  man  die  sogenannten  heterologen  oder 
genetischen  Keihen.  In  obenstehendem  Schema  sind  Aethyl-,  Propyl-, 
Butyl-  und  Amylalkohol;  Aethyl- Aldehyd,  Propyl-,  Butyl-  und  Valeral- 
aldehyd;  endlich  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  Baldriansäure 
einander  homolog;  dagegen  Aethylalkohol,  Aldehyd  und  Essigsäure,  — 
Propylalkohol,  Propylaldehyd  und  Propionsäure,  —  Butylalkohol,  Butyl- 
aldehyd  und  Buttersäure,  —  Amylalkohol  endlich,  Valeraldehyd  und  Vale- 
riansäui'e  bilden  je  eine  heterologe  Reihe. 

Wahre  Homologie  setzt  natürlich  analoge  Constitution  oder  Structur 
der  betreffenden  Verbindungen  voraus. 


Physikalische  Verhältnisse  organisch  er  Verbin  düngen. 
1.    Siedepunktsregelmässigkeiteh  homologer  Verbindungen. 

pankts- 
regelmässig- 

Bei  vielen  flüssigen  und  flüchtigen  organischen  Verbindungen  hat  nUcher^ho* 
man  die  Beobachtung  gemacht,  dass  ihi-e  Siedepunkte  in  einer  bestimmten  veibmdun- 
nnd  einfachen  Beziehung  zu  ihrer  Zusammensetzung  stehen,  so  zwar,  dass  8®°- 
die  Siedepunktsdifferenzen  den  Zusammensetzungsdifferenzen  proportional 
sind.     Namentlich  beobachtet  man  dies  bei  homologen  Reihen.  _ 

Bei  einigen  homologen  Reihen  hat  sich  das  Gesetz  herausgestellt, 
dass  eine  Zusammensetzungsdifferenz  von  CHj  einer  Siedepuriktsdifferenz 
von  19^  entspricht. 


So  z.  B. 


Ameisensäure  C  Hg  Og  siedet  bei    99^0.»  -^^    ^qoc 

Essigsäure  C2H4  O2       „         „118^ 

Propionsäure  CsHg  O^       „         „     137^ 

Buttersäure  C4H8  Og       „         „     156® 

Valeriansäure  CöHjoOa       „         „     175® 


19® 
19® 
19® 


femer 


Methylalkohol  C  H^  O  siedet  hei  59®  C.^  j^.^       q^ 

Aethylalkohol  C^^  O  „        „       78® 

Propylalkohol  CgHs  0  „        „       97® 

Butylalkohol  C4H10O  „        „  116® 

Amylalkohol  CßHigO  „        „  135® 


19® 
19® 
19® 


Bei  einer  Reihe  homologer  Kohlenwasserstoffe,  deren  Ausgangspunkt 
das  Benzol:  CgHe,  ist,  ist  die  Siedepunktsdifferenz  eine  andere.  Sie 
beträgt  für  je  CHg  28  bis  29<^C. 
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Es  gilt  dies  Gesetz  aber  nur  für  wirklich  homologe  Reihen,  für 
Verbindungen  von  analoger  Constitution. 

Essigsäure,  C2H4O2,  und  essigsaures  Methyl,  CsHeOa,  unterscheiden 
sich  ebenfalls  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  CH2,  fiie  besitzen  aber  eine 
ganz  abweichende  Constitution,  es  findet  sich  daher  auch  die  Siedepunkts- 
regelmässigkeit  bei  ihnen  nicht.  Die  Essigsäure  siedet  bei  118^C.,  das 
essigsaure  Methyl  bei  55 ^C,  die  Siedepunktsdifferenz  beträgt  daher  hier 
nicht  19^  sondern  63^.     Dagegen  bei  den  wirklich  homologen  Körpern: 

Essigsaures  Methyl    CgH^Oa  siedet  bei  55<^C.i  ^ 

Essigsaures  Aethyl     C^HgOa       „         „740/  -Din.  l»  ^. 

zeigt  sich  die  Regelmässigkeit  wieder. 

Für  isomere  Körper  von  ungleicher  chemischer  Constitution  gilt  diese 
Regelmässigkeit  ebenfalls  nicht.  So  siedet  der  normale  Propylalkohol 
bei  97®,  der  Isopropylalkohol  dagegen  bei  85 ^C,  der  normale  Butylalko- 
hol  bei  116^,  der  tertiäre  Pseudobutylalkohol  dagegen  bei  82*  C.  u.  s.  w. 


2.     Volumenverhältnisse  organischer  Verbindungen. 

a.    Specifische  Volumina  organischer  Gase  und  Dämpfe. 

Volumen-  Nach  dem  bereits  im  L  Bde.  dieses  Werkes  4.  Aufl.  S.  387  näher 

organiBcher  entwickelten  Hauptsatze  der  Volumtheorie  erfüllen  die  Moleküle  aller 
gcn/°  "°  einfachen  und  zusammengesetzten  Gase  und'Dämpfe  gleiche  Räume.  Auf 
das  Volum  eines  Atoms  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen,  sind  alle  Mole- 
küle zweivolumig,  sie  repräsentiren  2  Volumina,  oder  sie  nehmen  einen 
doppelt  so  grossen  Raum  ein,  wie  der  von  einem  Atom  Wasserstoff  erfüllte. 
Gilt  dieses  Gesetz  auch  für  die  Moleküle  gas-  oder  dampfförmiger  orga- 
nischer Verbindungen?  Die  Erfahrung  bestätigt  das  theoretische  Postu- 
lat. Aus  den  Dampfdichtebestimmungen  derartiger  Verbindungen  ergiebt 
sich,  dass  auch  die  Moleküle  organischer  Verbindungen  zweivolumig  sind. 
SpecifiBchea  Unter   specifischem  Volumen    oder  Molekularvolumen   ver- 

oder  Mole-  ... 

kuiarvoiu-  stehen  wir  die  relativen  Räume,  welche  die  Moleküle  verschiedener  Körper 
in  Gas-  oder  Dampfgestalt  erfüllen.  Man  erhält  für  diese  relativen  Räume 
einen  Ausdruck,  indem  man  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  Gases 
oder  Dampfes  in  das  Molekulargewicht  dividirt.  Der  Quotient  ist  das 
specifische  Volumen.  Er  zeigt  das  relative  Volumen  äquivalenter  Gewichts- 
mengen verschiedener  Gase  und  Dämpfe  an.  Auf  diese  Weise  ergiebt 
sich  das  specifische  Volumen  nachstehender  Elemente  und  Verbindungen 
wie  folgt: 


men. 
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Substanz 

Symbole 

und 
Formeln 

Molekular- 
gewicht 

Specifisches 
Gewicht 
H  =  1 

Relative 
Baumerful- 

lung  oder 
speeif.  Vol. 

Sauerstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Chlor 

CMorwassei-stoff  .    .    . 

Anunoniak 

CUoräthyl 

Essigsäure 

Cyanwasserstoff  .    .    . 
Valeriansaures  Aethyl 

00 

HH 

NN 

0101 

HOl 

NH3 

CaHßOl 

O2H4O2 

ONH 

OyHuOa 

32 
2 
28 
71 
36,5 
17 
64,5 
60 
27 
130 

16 

1 
14 
35,5 
18,25 

8,5 
32,25 
30 
13;5 
65 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

Sowie  obige  organische  Verbindungen  verhalten  sich  alle  flüchtigen 
organischen  Verbindungen,  alle  haben  ein  gleiches  Molekularvolumen. 
Da  aber  die  Molekulargewichte  organischer  Substanzen  sehr  verschie- 
den sind,  so  folgt,  dass  das  Volumen  organischer  Verbindungen  von 
ihrem  Molekulargewichte  unabhängig  ist. 

Wir  müssen  ferner  annehmen,  dass,  wenn  organische  Radicale  Ele- 
mente in  Verbindungen  ersetzen,  si6  dieselben  auch  nach  bestimmten 
Raumverhältnissen  vertreten,  dass  sie  in  der  Verbindung  denselben 
Raum  einnehmen,  den  früher  das  Element  eingenommen  hatte. 

Der  Baum,  welchen  die  Atomgruppe  Cyan:  CN,  in  der  Cyanwasser- 
stoffsäure  einnimmt,  ist  äquivalent  demjenigen,  welchen  1  Atom  Cl  in  der 
Chlorwasserstoffsäure,  1  Atom  Brom  in  der  Bromwasserstoffsäure  einnimmt, 
denn 

HCN  HCl  HBr 

=  2  Vol.  =  2  Vol.  =  2  Vol. 

Ein  Molekül  nachfolgender  Verbindungen: 

Cyanäthyl  Chloräthyl  Bromäthyl 

C5H5CN  C5H5CI  CsHsBr 

=  2  Vol.  =  2  Vol.  =  2  Vol. 

nimmt  denselben  Raum  ein,  wie  die  Wasserstoffverbindungen  des  Cyans, 
Chlors  u.  s.  w.,  wir  müssen  daher  annehmen,  dass  der  Baum,  welchen 
das  organische  Radical  in  diesen  Verbindungen  erfülK,  derselbe 
ist,  welchen  der  Wasserstoff  in  den  Wasserstoffsäuren  einnimmt. 

Ebenso  ist  es  mit  den  Substitutionsproducten.  Wenn  in  der  Essig- 
säure der  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  wird,  so  ändert  sich  das 
Volumen  der  Verbindung  nicht.  Wenn  in  dieser  Säure  nach  der  typi- 
schen Formel 


Organische 

Badicale 

vertreten 

Elemente 

nicht  nur 

gewichtlich 

sondern 

auch  räum- 

Uch. 


Digiti 


zedby  Google 


44 


Allgemeiner  Theil. 


Spccif.  Vol. 
flüssiger 
orgauischer 
Verbin- 
dungen 


zeigt  bei 
homologen 
Verbin- 
dungen 
Begel- 
mässig- 
keitcu. 


^H^o'jo 


H  durch  A  c  e  t  y  1,  C5  H3  0,  vertreten  wird  und  Essigsäureanbydrid,  J  ^  ^,  \  0, 

entsteht,  so  bleibt  d^s  Volumen  dasselbe. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Radicale  sich  nicht  nur  gewicht- 
lich vertreten  können,  sondern  dass  sie  auch  einen  äquivalenten 
Raum  einnehmen,  wie  die  Radicale  oder  Elemente,  welche  sie  ver- 
treten, z.  B.  der  Wasserstoff;  indem  das  Volumen  der  Verbindung  sich 
nicht  ändert  mit  dem  durch  das  eintretende  Radical  veränderten  Molecular- 
gewichte. 

Einwerthige  Radicale  sind  also  nicht  allein  solche,  welche  1  At.  H 
gewichtlich  äquivalent  sind,  sondern  es  sind  auch  solche,  welche  in  der 
Verbindung  denselben  Raum  einnehmen,  wie  das  eine  Atom  Wasser- 
stoff, welches  sie  ersetzt  haben. 

Zweiwerthige  Radicale  sind  äquivalent  2  H,  aber  auch  räumlich 
äquivalent  2H  u.  s.  w. 

b.     Specifisches  Volumen  flüssiger  organischer  Verbindungen. 

Auch  die  specifischen  Volumina  flüssiger  organischer  Verbindungen 
lassen  gesetzmässige  Beziehungen  zu  ihrem  Molekulargewichte  und  zu 
ihrer  chemischen  Constitution  nicht  verkennen.  Man  erhält  das  specifi- 
sche  Volumen  flüssiger  Verbindungen,  indem  man  ihre  Molekulargewichte 
durch  die  specifischen  Gewichte  (bei  ihren  Siedetemperaturen)  dividirt. 

So  ist  das  specifische  Gewicht  des  Aethylalkohols  bei  seiner  Siede- 
temperatur 78*4®  C.  =  0*736;  daher  sein  specifisches  Volumen: 

46 
0736  =  ^2'^' 
d.  h.  46  Grm.  Alkohol  nehmen  bei  78*40  c.  den  Raum  von  62*5  Cubik- 
centimetern  ein. 

1.  Für  homologe  Verbindungen  hat  sich  die  Gesetzmässigkeit  ergeben, 
dass  einer  Zusammensetzungsdifferenz  von  einmal  CH2  eine  Differenz  von 
22  im  specifischen  Volumen  entspricht. 


Substanz 

Formel 

Molekular- 
gewicht 

Specif.  Vol. 

Differenz 

Ameisensäure     .... 

Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure 

Valeriansäure         .   .    . 

C  H2  O2 
C2H4  O2 

C4H8  Oa 

46 
60 
74 

88 

102 

* 

42 

64 

86 

108 

130 

22 
22 
22 
22 
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2.  Verbindungen,  bei  welchen  die  Differenz  in  der  Anzahl  der  Kohlen- 
sto£Patome  zwei,  die  Differenz  aber  in  der  Anzahl  der  Wasserstoffatome 
vier  beträgt,  haben  dasselbe  specifigche  Volumen;  so  z.  B.: 

Formel        Molekulargewicht       Specif.  Vol. 
Octan    .     .     Cs  Hi8  114  187 

Cymol  .     .     CioHi4  134  187 

Das  specifische  Volumen  des  Kohlenstoffs  ist  daher  doppelt  so  gross, 
wie  jenes  des  Wasserstoffs. 

3.  Auch  isomere  und  metamere  Körper  haben  häufig  dasselbe  specifi- 
sehe  Volumen.  Ferner  hat  es  sich  herausgestellt,  dass  das  specifische  Volu- 
men des  Sauerstoffs  in  den  organischen  Verbindungen  ein  verschiedenes 
und  davon  abhängig  ist,  in  welcher  Weise  der  Sauerstoff  mit  dem  Kohlen- 
stoff verbunden  ist. 

3.    Optisches  Verhalten  der  organischen  Verbindungen. 

Von  den  hierher  gehörigen  Verhältnissen  verdienen  Erwähnung  das  SpecifiecUea 
specifische  Brechungsvermögen,  und  die  Circumpolarisation.     vemö^eu? 

Multiplicirt  man  das  specifische  Brechungsvermögen  organi- 
scher Verbindungen  (bekanntlich  eine  Constante)  mit  dem  Molekular- 
gewichte derselben,  so  erhält  man  das  sogenannte  molekulareBrechungs- 
vermögen  als  eine  Zahl,  welche  von  der  chemischen  Zusammensetzung 
ahhängig  erscheint.  So  hat  man  gefunden,  dass  viele  isomere  und  meta- 
mere Körper  das  gleiche  molekulare  Brechungsvermögen  besitzen,  bei 
homologen  Verbindungen  dasselbe  für  je  CH2  um  7*6  steigt,  dass  auch 
die  Anzahl  der  Wasserstoffatome  darauf  einen  gesetzmässigen  Einfluss 
ausübt  u.  a.  m.  Doch  hat  man  diese  und  andere  Regelmässigkeiten  nur 
hei  einer  gewissen  Classe  organischer  Substanzen:  den  sogenannten  Fett- 
körpern, genauer  studirt. 

Gewisse  organische  Verbindungen  haben  in  Lösung  die  Eigenschaft,  Circumpoia- 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen.     Drehen  sie  dieselbe  nach 
rechts,  so  nennt  man  sie  rechtsdrehend  oder  dextrogyr,  drehen  sie 
dieselbe  nach  links,  so  bezeichnet  man  sie  als  linksdrehend  oder  le- 
vogyr. 

Es  hat  sich  ferner  ergeben,  dass  das  Drehungsvermögen  derartiger 
Lösungen  ihrem  Gehalte  an  drehender  Substanz  gerade  proportional  ist. 
Es  lässt  sich  demnach  der  Gehalt  einer  Lösung  an  drehender  Substanz 
durch  einfache  Messung  des  Drehungswinkels  der  Polarisationsebene  mit- 
telst der  sogenannten  Polariskope  genau  bestimmen.  So  bestimmt  man 
den  Gehalt  einer  Lösung  an  Rohrzucker  oder  an  Traubenzucker  am  Ein- 
fachsten auf  diese  Weise,  da  beide  Körper  zu  den  circumpolarisirenden 
gehören. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  bis  nun  das  Drehungsvermögen  nur  bei 
solchen  organischen  Verbindungen  beobachtet  wurde,  die  durch  den  Lebens- 
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process  erzeugt  sind,  oder  die  wenigstens  ans  Verbindungen  dieses  Ur- 
sprungs entstanden  sind. 
Optische  Die  Krystalle  einiger  sehr  ähnlicher  organischer  Substanzen  sind 

Bchaften  verschieden  durch  die  Lage  gewisser  hemiedrischer  Plächen,  welche 
Bcher^Kry-  l>ei  den  Kry stallen  der  einen  Verbindung  an  der  rechten,  bei  denen  der 
stalle.  anderen  an  der  linken  Seite  liegen,   so  dass  die  Form  der  einen  das  ge- 

naue Spiegelbild  der  anderen  ist.  Die  Lösungen  solcher  Krystalle  ver- 
halten sich  gewöhnlich  gegen  polarisirtes  Licht  entgegengesetzt.  Die 
rechts  hemiedrischen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die 
links  hemiedrischen  nach  links. 

4.     Sonstige  physikalische  Charaktere  organischer  Verbin- 
dungen. 

Sonstige  Die  Organischen  Verbindungen  sind  bei  gewöhnlichen  Temperatur- 

sch"     *      Verhältnissen  theils  fest,  theils  flüssig,  theils  luftförmig.     Viele  sind  flüch- 

org^cher  tig  uud  vermögen  alle  drei  Aggregatzustände  anzunehmen,  andere,  und 

leJ^™^*^'   6S  gehört  hierher  eine  grosse  Anzahl  derselben,  sind  nichtflüchtig,  d  h. 

sie  werden  bei  dem  Versuche,  sie  durch  Wärme  in  Dampf  zu  verwandeln, 

zersetzt.     Die  festen  und  solche,  die  in  niederer  Temperatur  zu  erstarren 

vermögen,  sind  zum  Theil  der  Krystallisation  fähig ,  ja  wir  treff'en  unter 

den  organischen  Verbindungen  ganz  eminent  krystallisationsfähige  an, 

andere  dagegen  sind  amorph. 

Das  speciflsche  Gewicht  fester  und  flüssiger  organischer  Verbindun- 
gen liegt  (auf  Wasser  bezogen)  zwischen  0'62  und  2*33. 

Viele  organische  Verbindungen  sind  ungefärbt  und  voUkommen 
durchsichtig,  andere  weiss  und  mehr  oder  weniger  undurchsichtig,  wieder 
andere  von  charakteristischer  (von  Verunreinigungen  unabhängiger)  Farbe. 
Die  prachtvollsten  geschätztesten  Farbstoffe,  wie  Indigo,  Alizarin,  die 
Anilinfarben  zählen  zu  den  organischen  Verbindungen.  Dass  die  Farbe 
von  der  chefiiischen  Zusammensetzung  abhängig  ist,  ergiebt  sich  daraus, 
.  dass  die  geringste  Zusammensetzungsänderung  dieselbe  entweder  zerstört 
oder  in  der  Nuance  verändert.  Viele  organische  Verbindungen  sind  ge- 
schmack-  und  geruchlos,  andere  aber  wieder  durch  charakteristischen  Ge- 
schmack oder  Geruch  ausgezeichnet.  Viele  schmecken  stark  und  rein 
sauer,  andere  süss,  wieder  andere  mehr  oder  weniger  intensiv  bitter,  einige 
sogar  laugenhafb,  wie  die  kaustischen  Alkalien.  Auch  die  Gerüche  sind 
sehr  verschieden ;  einige  sehr  werthvolle  Wohlgerüche,  andere  von  durch- 
dringend unangenehmem  Gerüche.  Auch  hier  ist  die  chemische  Zusam- 
mensetzung von  entschiedenstem  Einflüsse.  So  besitzen  alle  Kohlen was- 
serstoff'e  einen  sehr  ähnlichen  aromatischen  Geruch.  Viele  sogenannte 
zusammengesetzte  Aether  einen  mehr  oder  weniger  angenehmen  frucht- 
artigen, alle  flüchtigen  schwefelhaltigen  organischen  Verbindungen  einen 
mehr  oder  weniger  durchdringend  unangenehm  lauchartigen  Geruch.  Alle 
Alkaloide  schmecken  mehr  oder  weniger  intensiv  bitter,  ähnlich  dieGluco- 
side  u.  s.  w. 
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Ihrem  chemischen  Charakter  nach  sind  die  organischen  Verbindun- 
gen Sänren,  Basen  oder  indifferent,  aber  dann  nach  Merkmalen  gegliedert, 
die  als  organischen  Verbindungen  eigenthümlich,  erst  bei  ihrer  näheren 
Betrachtung  Erwähnung  finden  können. 

Die  am  häufigsten  für  organische  Verbindungen  in  Anwendung  ge- 
zogenen Lösungsmittel,  in  welchen  sie  sich  einfach,  d.  h.  ohne  chemische 
Veränderung  auflösen,  oder  auch  nicht  auflösen,  sind  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Essigsäure.  Auch  hier  lässt  sich  der 
Einfluss  der  chemischen  Zusammensetzung  auf  das  Verhalten  zu  diesen 
verschiedenen  Lösungsmitteln  nicht  verkennen,  wie  wir  im  Verlaufe  des 
Werkes  noch  vielfach  ersehen  werden. 


(resetzmässigkeiten  in  der  Einwirkung  chemisch  wirksamer  Stoffe 
auf  organische  Verbindungen. 

Sehr  geistvoll  hat  ein  Chemiker  hervorgehoben,  dass  es  nicht  die 
Gegenwart  der  Körper  sei,  mit  welcher  sich  die  Chemie  beschäftige, 
sondern  vielmehr  ihre  Vergangenheit  und  ihre  Zukunft.  In  derThat 
bezieht  sich  ein  eingehenderes  chemisches  Studium  der  Körper  vorzugs- 
weise auf  ihre  Bildungsweisen,  d.  h.  darauf,  wie  und  woraus  sie  ent- 
stehen können  und  auf  ihre  Zersetzungen,  die  sie  unter  der  Einwirkung 
verschiedener  Agentien  erleiden,  sonach  darauf,  was  aus  ihnen  unter  sol- 
chen Einwirkungen  zu  werden  vermag.  Wir  studiren  die  organischen 
Verbindungen,  indem  wir  sie  durch  geeignete  Einwirkung  in  ihre  einzelnen 
Componenten  zu  zerlegen  suchen  (analytische  Methode),  und  indem 
wir  sie  aus  diesen  Componenten,  ja  selbst  aus  ihren  Elementen  wieder 
aufzubauen  versuchen  (Synthese). 

Die  Agentien,  mittelst  welcher  wir  die  Zersetzungen  organischer 
Verbindungen  studiren,  sind  keine  anderen  wie  diejenigen,  die  wir  als 
chemisch  wirksam  auch  bei  dem  Studium  anorganischer  Körper  anwen- 
den. Ihre  Wirkung  entspricht  im  Allgemeinen  ihrer  Natur,  wird  aber 
durch  die  Eigenthümlichkeit  der  Kohlenstoffverbindungen  wesentlich  beein- 
flusst,  und  lässt  gewisse  der  Verallgemeinerung  fähige  Gesetzmässigkeiten 
unschwer  erkennen. 

Wir  geben  in  Nachstehendem  in  gedrängter  Kürze  das  Wichtigste 
davon. 


Einwirkung  des  Sauerstoffe. 

Die  Wirkung    des  Sauerstoffs    auf   organische  Verbindungen  ist  natürlich  Binwirktmf? 
eine  oxydirende.     Sie   erfolgt  aber   mit  verschiedener  Energie  und  imter  ver-  gtoffs*^^'" 
schiedenen  Modalitäten. 

1.    Manche   organische  Substanzen  oxydiren   sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  indem  sie  der  atmosphärischen  Luft  den  Sauerstoff  entziehen. 
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Chrom- 
säiire,  der 
Ueberman- 
gansäure, 
der  Oxyde 
der 

schweren  - 
MetaUe, 


Diese  Oxydation  wird  zuweilen  durch  die  Gegenwart  dritter  Körper,  die 
als  Sauerstoff-Ueberträger  wirken,  sehr  begünstigt.  Ein  solcher  Körper  ist  das 
Platinschwarz. 

2.     Die   Oxydation    der  organischen  Verbindung  erfolgt  erst  bei  höherer 
Temperatur,  oder  sie  ist  eine  indirecte.    Der  einwirkende  Sauerstoff  entzieht 
der  organischen  Verbindung  Wasserstoff,   mit  welchem  er  sich  zu  Wasser  ver- 
einigt. 
Einwirkung  3.    Aehnlich  wie  der  freie  Sauerstoff  wirkt  der  in  den  Superoxyden,   der 

oxyde^^der    Chromsäure,  der  Uebermangansäure  und  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  ge- 
bimdene. 

Die  Chromsäure  wirkt  auf  viele  organische  Verbindungen  so  energisch 
oxydirend  ein,  dass  sie  sich  entzünden  und  verbrennen.  In  wässeriger  Lösung 
wirkt  die  Chromsäure  weniger  heftig  ein,  ebenso  wenn  man  statt  reiner  Chrom- 
säure ein  Gemisch  von  saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  anwendet. 

Es  tritt  dabei  der  Fall  ein,  dass  die  organische  Verbindung  einfach  Sauer- 
stoff aufnimmt ,  oder  dass  ihr  unter  Büdung  von  Wasser  Wasserstoff  entzogen 
wird.  Häufig  wird  aber  auch  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  derselben  oxydirt  und 
in  Kohlensäure  verwandelt.    Die  Chrömsäure  geht  dabei  in  Chromoxyd  über. 

Aehnlich  wie  die  Chromsäure  wirkt  die  Chlorsäure.  Ein  Gemenge  von 
chlorsaurem  Kalium  und  Chlorwasserstoff  säure  wirkt  lebhaft  oxydirend, 
zugleich  aber  durch  das  Freiwerden  des  Chlors  wie  Chlorgas. 

Die  Oxyde  der  schweren  Metalle,  besonders  die  Superoxyde,  geben 
ebenfalls  unter  Umständen  ihren  Sauerstoff  leicht  an  organische  Verbindungen 
ab,  indem  sie  dabei  in  niedrigere  Oxyde  oder  in  reguÜnische  Metalle  übergehen. 
Beim  blossen  Zusanmienreiben  mit  trockenem  Bleisuperoxyd  verbrennen  manche 
organische  Verbindungen,  wie  z.  B.  Weinsäure.  Aehnlich  wie  reine  Superoxyde 
wirken  Gemische  von  Superoxyden  mit  Schwefelsäure,  z.  B.  Mangansuperoxyd 
und  Schwefelsäure.* 

Auch  Kupferoxyd  wirkt  unter  Umständen  oxydirend  auf  die  Lösungen 
organischer  Substanzen,  namentlich  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali.  Das 
Oxyd  wird  dabei  zu  Oxydul  reducirt.  Wenn  man  organische  Substanzen  mit 
Kupferoxyd  glüht,  so  verbrennen  sie  vollständig.  SäDamtUcher  Kohlenstoff 
wird  zu  Kohlensäure,  sänmitlicher  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt.  Auf  diesem 
Verhalten  beruht  das  i^rincip  der  organischen  Elementaranalyse. 

4.  Ozonsauerstoff  wirkt  auf  viele  organische  Substanzen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein,  auf  die  gew^öhnlicher  Sauerstoff  bei  dieser  Temperatur 
keine  Einwirkung  zeigt.  Die  Art  der  Wirkung  ist  häufig  der  der  Superoxyde 
analog. 


Organische 
Elementar- 
analyee, 


des  Ozou- 
sauerstoffs. 


Einwirkung  des  Chlors,  Broms  und  Jods. 


Einwirkung 
von  Chlor, 
Brom  und 
Jod. 


Die  Modalitäten  der  Einwirkung  sind  folgende: 

1.  Es  findet  einfacher  Eintritt  des  Chlors  statt:  directe  Addition  desselben 
zu  dem  Molekül  der  organischen  Verbindung. 

2.  Das  Chlor  entzieht  der  organischen  Verbindung  einen  Theü  ihres  Wasser- 
stoffs, damit  Chlorwasserstoffsäure  bildend,  welche  entweicht  und  die  als  Chlor- 
wasserstoffsäure ausgetretenen  Wasserstoffatome  werden  durch  ebenso  viele 
Chloratome  ersetzt  (Substitution). 

3.  Es  finden  die  unter  1  und  2  beschriebenen  Einwirkungen  nach  einander 
statt. 
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4.  Das  Chlor  wirkt  auf  organische  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Wasser 
indirectoxydirend.  Es  wird  dabei  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstoff  in  die 
organische  Verbindung  eintritt,  während  der  Wasserstoff  des  Wassers  sich  mit 
dem  Chlor  zu  Chlorwasserstoffsäure  vereinigt. 

Das  Bleichen  organischer  Stoffe  durch  Chlor  ist  zum  Theil  ebenfalls  auf 
die  Eiawirkung  des  Chlors  iiii  letzteren  Sinne  zurückzuführen. 

Analog  dem  Chlor  wirken  Brom  und  Jod  auf  organische  Verbindungen  ein. 

Einwirkung  der  Salpetersäure. 

1.  Die  Salpetersäure  wirkt  energisch  oxydirend,  wobei  sie  selbst  zu  N  O2,  N2  O3,  Einwirkung 
NO  oder  wohl  auch  gänzlich  zuN  reducirt  wird,  der  entweicht,  oder  mit  einem  tersäure!** 
Theil   des    Kohlenstoffs  Cyan   bildet  (siehe  Bildungsweisen    des  Cyans,    weiter 

unten).  Der  Sauerstoff  tritt  entweder  geradezu  in  die  organische  Verbindung 
ein,  oder  er  oxydirt  einen  Theil  des  Wasserstoffs  zu  Wasser,  oder  es  findet  bei- 
des gleichzeitig  statt.  Ein  Theü  des  Kohlenstoffs  der  organischen  Verbindung 
wird  nicht  selten  in  Oxalsäure  oder  Kohlensäure  übergeführt. 

2.  Bei  niedriger  Temperatur  wirkt  Salpetersäure,  oder  ein  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  gewisse  organische  Verbindungen  derart 
ein,  dass  1  Mol.  Salpetersäure  1  At.  Sauerstoff  abgiebt,  welches  mit  2  At.  Wasser- 
stoff der  organischen  Verbindung  Wasser  büdet,  während  die  so  erzeugte  Unter- 
salpetersäure für  das  ausgeschiedene  Atom  Wasserstoff  in  die  organische  Ver- 
bindung eintritt.     Es  findet  also  Substitution  eines  Atoms  Wasserstoff  durch 

1  Mol.  Untersalpetersäure  oder  Nitroyl,  NO^,  statt. 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
findet  diese  Substitution  noch  leichter  statt;  es  werden  dann  nicht  s^ten 
mehr  wie  1 ,  —  2,3  und  mehr  Atome  Wasserstoff  durch  üntersalpetersäure 
substituirt. 

Derartige    Substitutionsproducte    werden   Nitroverbindungen   genannt.  Nitrover- 
Sie  besitzen   meistens  den  Charakter  der  Verbindung,  aus  der  sie  entstanden  AUgwneiner 
sind.  Säure  bleibt  Säure,  Base  Base,  indifferente  Stoffe  bleiben  indifferent;  doch  Charakter 
wird  mit  der  Anzahl  der  eintretenden  Nitroyle  der  elektronegative  Charakter 
der  Verbindung  gesteigert.    Die  meisten  Nitroverbindungen  verpuffen  beim  Er- 
hitzen mehr  oder  weniger  heftig;  einige  sind  stark  gelb  gefärbt.    Die  Schiess- 
banmwoUe  liefert  ein  Beispiel  einer  stark  verpuffenden  Nitroverbindung. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure. 

Die  salpetrige  Säure  wirkt  im  ^gemeinen  heftig  oxydirend.     In  vielen  Einwirkung 
Fällen  gestaltet  sich  ihre  Wirkung  wie  folgt:  gen  Äe"" 

2  Atome  Wasserstoff  werden  durch  1  Atom  O  der  salpetrigen  Säure  zu 
Wasser  oxydirt,  1  Atom  O  tritt  in  die  organische  Verbindung  ein  und  N  ent- 
weicht gasförmig.     Es  wird  denmach  NH  gegen  O  ausgewechselt. 

Aller  Stickstoff,  auch  der  der  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindung, 
entweicht  dabei.    Die  so  gebildeten  Producte  sind  Säuren. 

Bei  der  Behandlung  gewisser  Verbindungen  mit  salpetriger  Säure  in  al- 
koholischer Dösung  ist  der  Vorgang  ein  anderer.     Es  werden  3  At.  H  von 

2  Mol.  der  Verbindung  als  Wasser  ausgeschieden,  und  1  At.  N  tritt  dafür 
ein. 

Man  hat  demnach  in  der  salpetrigen  Säure  ein  Mittel ,  in  organische  Ver- 
bindungen N  einzuführen. 

▼.  Gorup-Besanes,  Oi^anische  Ohemie.  ± 
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Einwirkung  der  Schwefelsäure. 

Einwirkung  Die  Wirkung  der  Schwefelsäure  ist,  je  naclidem  sie  mehr  oder   weniger 

felsfture^*     concentrirt,   oder  als  Anhydrid   in  Anwendung  kommt,   sehr  verschieden.    Die 
tiäuflgsten  Fälle  sind  folgende: 

1.  Sie  entzieht  den  organischen  Verbindungen  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 
die  zu  Wasser  zusanunentreten  und  von  der  Säure  aufgenommen  werden, 

2.  Die  Einwirkung  ist,  namentlich  bei  höherer  Temperatur  tritt  dieser  Fall 
ein,  eine  tiefergehende,  es  tritt  Schwärzung  und  Yerkohlung  der  organischen 
Substanz  ein ,  ein  Theil  der  Schwefelsäure  wird  reducirt  und  entweicht  als 
schweflige  Säure,  während  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  viele  andere  Producte 
gebildet  werden. 

3.  Es  werden  unter  der  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  eigen- 
thümliche  schwefelhaltige  Säuren  (S  u  If  o  n  s  ä  U  r  e  n)  erzeugt,  welche  insofern  als 
gepaarte  Schwefelsäuren  betrachtet  werden  können,  als  sie  noch  den 
Schwefelsäurerest  SOsH  oder  den  Schwefligsäurerest  SO2H  enthalten.  Die- 
ser Best  tritt  1  oder  2  oder  mehrmal  an  die  Stelle  von  1  oder  2  oder  mehr 
At.  H  der  organfschen  Verbindung,  welche  als  Wasser  austreten. 

Einwirkung  4.    Wasserfreie  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäureanhydrid,  zuweilen  auch 

feUfture^^     Schwefelsäurehydrat,  wirken  auf  gewisse  organische  Substanzen  in  der  Art  ein, 

anhydrids,     dass  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  Wässerstoff  der  organischen  Substanz  Wasser 

bildet,  während  der  Best  in  die  organische  Verbindung  selbst  eintritt. 

Es  entstehen  demnach  auch  unter  der  Einwirkung  des  Schwefelsäurean- 
hydrids schwefelhaltige  organische  Verbindungen. 

5.  Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  zuweilen  sogenannte  Spaltung  or- 
ganischer Verbindungen ,  d.  h.  ein  einfaches  Zerfallen  derselben  in  einfachere 
Atomcomplexe,  wobei  gewöhnlich  die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen  wer- 
den, ohne  dass  aber  im  Uebrlgen  die  Schwefelsäure  als  solche  sich  an  der  Zer- 
setzung betheiligt. 


Einwirkung  der  Phosphorsäure. 

Einwirkung  Die  verdünnte  Phosphorsäure   und  die   Phosphorsäurehydrate  wirken  auf 

phorsäure.     Organische  Verbindungen  der  verdünnten  Schwefelsäure  ganz  analog  ein. 

Phosphorsäureanhydrid  wirkt  ähnlich  dem  Schwefelsäureanhydrid  und  zwar 
vorzugsweise  Wasser  entziehend. 


Einwirkung  des  Phosphorchlorids. 

Einwirkung  Das  Phosphorchlorld,  P  01*5,  wirkt  auf  manche  organische  Verbindungen  in 

Phosphor-  8®^^  bemerkenswerther  Welse  ein;  es  treten  nämUch  unter  seiner  Einwirkung 
Chloride.  aus  der  sauerstoffhaltigen  Verbindung  1  Atom  Sauerstoff  und  1  Atom 
Wasserstoff:  OH  (Wasserrest,  Hydroxyl)  aus,  und  1  Atom  Chlor  in 
selbe  ein;  es  wird  dabei  Phosphoroxychlorid  und  Chlorwasserstoffsäure  ge- 
bildet. In  solchen  Fällen  besteht  die  Wirkung  demnach  in  Austausch  von  O  H 
gegen  Cl. 
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AehnKch  wie  Phosphorchlorid  wirkt  PhoBphorozychlorid.  Einwirinmg 

Seltener  wird  bei  der  Ein  Wirkung  des  Phosphorohlorids  auf  organische  Ver-  pJoroxy- 
bindnngen  Sauerstoff  durch  Chlor  geradezu  ersetzt.  chionds. 


Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  statu  nascendi. 

Der  bis  jetzt  angewendeten  Modalitäten  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  Einwirkung 
auf  organische  Verbindungen  sind  mehrere.    Man  benutzt  zur  Entbindung  des  g t^offa^*"**' 
Wasserstoffs:  Natriumamalgam  bei   Gegenwart  von  Wasser,    Zink  bei   Gegen- 
wart Yon  verdünnten  Säuren  oder  kaustischen  Alkalien,  galvanische  Ströme  bei 
Anwendung  von  Zinkelektroden ,  Quecksilber  und  Salzsäure,  Kupfer,   Wasser 
und  Jodkali  um. 

Die  wichtigeren  durch  Wasserstoff  bewirkten  Umsetzungen  sind  folgende: 

1.  Es  findet  sogenannte  Bückwärtssubstitution  statt:  d.  h.  chlor-,  brom- 
and  jodhaltigen  Substitutionsproducten  wird  Cl,  Br  und  J  entzogen,  H  tritt 
ein,  und  es  wird  auf  diese  Weise  die  ursprüngliche  Verbindung  regenerirt. 

2.  Der  Wasserstoff  addirt  sich  einfach  zu  dem  Molekül  der  organischen 
Yerbindung.  Gewöhnlich  werden  2  Atome  =  1  Molekül  Wasserstoff  aufge- 
nonunen. 

3.  Nitroverbindungen  wird  durch  nascirendeu  Wasserstoff  (mit  Natrium- 
amalgam entwickelt)  der  Sauerstoff  des  substituirenden  Nitroyls :  N  Og  entzogen, 
und  es  entstehen  stickstoffhaltige  organische  Verbinduügen,  die  keine  Nitrover- 
bindungen mehr  sind. 


Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs. 

1.  Es  wird  der  Wasserstoff  in  die  organische  Verbindung  aufgenommen  Einwirkung 
und  der  Schwefel  ausgeschieden.  felwMs^T-*' 

2.  Nitroverbindungen  werden  durch  Schwefelwasserstoff  häufig  in  der  atoffs. 
Weise  zersetzt, .  dass  2  Atome  O  der  Nitroverbindung  mit  4  Atomen  H  des  Schwe- 
felwasserstoffs Wasser  bilden,  2  Atome  H  des  ersteren  in   die  organische  Ver- 
bindung eintreten  und  sich  Schwefel  abscheidet. 

Diese  eigenthümliche  Zersetzung  der  Nitroverbindungen  ist  deshalb  beson-  Die  eigen- 
ders  interessant,  weil  sie  einen  Weg  darbietet,  um  aus  Nitroverbindungen  eine  ^^^^z^g 
Reihe  künstlicher  organischer  Basen  darzustellen.  Sie  ist  aber  qualitativ  nicht  der  Nitro- 
verschieden  von  jenen,  die  gewisse  Nitroverbindungen  durch  nascirendeu  Wasser-  gen^durch 
Stoff  erleiden.  Schwefel- 

3.  Es  wird  Schwefel  in  die  organische  Verbindung  aufgenommen,  während  wttereinen 

der  Sauerstoff  derselben  mit  dem  Wasserstoffe  des  Schwefelwasserstoffs  vereinigt  '^^«J^^ 
,    __  ,  °     Darstellung 

als  Wasser  austritt.  künstlicher 

Aehnlich  wirken  zuweilen  SchwefelalkaHen.  Ba^**'*'^' 


Einwirkung  des  Jodwasserstoffs. 

1.  Die  Jodwasserstoffsäure  wirkt  reducirend,  d.  h,  es  wird  der  organischen  Einwirkung 
Verbindtmg  Sauerstoff  ohne  Ersatz  entzogen,  der  als  Wasser  austritt  und  Jod  gerstoffs!^**' 
wird  abgeschieden. 
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Aehnlich  wie  Jodwasserstoff  wirkt  Jodphosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
wobei  ebenfalls  die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  der  einwirkende  Factor  ist. 

2.  1  Atom  H  und  1  Atom  O:  Hydroxyl:  OH,   treten  aus  der  organischen 
Verbindung  aus,  und  1  Atom  Jod  tritt  in  selbe  ein. 

3.  Es  findet  einfache  Addition  der  Jodwasserstoffsäure  statt. 

4.  Es   tritt   ein  Theil   des  Kohlenstoffs  und  "Wasserstoffs  der  organischen 
Verbindung  an  Jod  gebunden  aus,  Wasserstoff  dagegen  ein. 

Auch  durch  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  kann  in  manchen  Fällen  O  H 
gegen  Cl  oder  Br  ausgetauscht  werden. 


Einwirkung  der  unterchlorigen  und  chlorigen  Saure. 

Einwirkung  Unterchlorige  Säure  vereinigt  sich  mit  gewissen  organischen  Verbindungen 

chiorSwi       direct  (durch  Addition)  zu  chlor-  und  sauerstoffhaltigen  Körpern. 

und  chiori-  Aehnlich  wirkt  zuweilen  die  chlorige  Säure,  wobei  aber  Austritt  von  1  Mol. 

gen  S&ure.      ^^^^^^  stattfindet. 


Einwirkung  der  Alkalimetalle  und  des  Zinks. 

Einwirkung  1.     Auf  gewisse  organische  Substanzen  wirken  die  AlkalimetaUe  derart  ein, 

meta^e^und  ^*^^  ^^®  daraus  Wasserstoff  ausscheiden,  während  sie  selbst  in  die  Verbindung 
des  Zinks,     eintreten.    Es  wird  dabei  vorausgesetzt,  dass  die  organische  Substanz  eine  flüs- 
sige, sowie  dass  sie  sauerstoffhaltig  ist.    Aehnlich  wie  Kalium  wirkt  NatTium. 

2.  Mit  gewissen  Kohlenwasserstoffen  verbindet  sich  Kalium  direct  durch 
Addition. 

3.  Gewissen  chlor- ,  brom-  -oder  jodhaltigen  organischen  Substanzen  -wird . 
durch  Alkalimetalle,  oder  auch  durch  Zink,  Cl,  Br  und  J  ohne  Ersatz   mehr 
oder  weniger  leicht  entzogen. 

4.  Unter  gewissen  Umständen  vermag  Natrium-  und  Kaliumamalgam  auch 
reducirend,  d.  h.  Sauerstoff  entziehend,  zu  wirken. 

5.  Zinkstaub  (ein  aus  fein  vertheUtem  metallischem  Zink,  Zinkoxyd,  koh- 
lensaurem Zink  und  etwas  Blei  und  Kadmium  bestehendes  Hüttenproduct)  wirkt 
in  vielen  Fällen  ebenfalls  energisch  reducirend. 


Einwirkung  der  kaustischen  Alkalien. 

Einwirkung  1.    Die  kaustischen  Alkalien   bewirken  Oxydation  organischer  Verbindun- 

schen  Alka-  S^^^  ^^^^  führen  dieselben  häufig  in  Säuren  über,  mit  denen  sie  sich  verbinden. 
^*®^'  2.    Die  kaustischen  Alkalien  bewirken  Spaltungen  organischer  Verbindun- 

gen, ähnUch  der  Schwefelsäure. 

3.  Zuweilen  wird  beim  Kochen  mit  Kali  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen 
Substitutionsproducten  Cl,  Br,  J  entzogen  und  es  treten  dafür  OK  ein;  es  fin- 
det demnach  gleichzeitig  Bückwärtssubstitution  und  Oxydation  statt. 

Aehnlich  wirkt,  übrigens  Silberoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser. 

4.  Stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  mit  den  Hydraten  der  kau- 
stischen Alkalien  geglüht,  zersetzen  sich  in  der  "Weise,   dass  der  Stickstoff  der- 
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selben  in  Ammoniak ,  der  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffe, 
der  Wasserstoff  in  "Wasser  verwandelt  wird.  Es  wird  dabei  das  Hydratwasser 
der  Alkalien  zerlegt,  der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Stickstoff  zu  Ammo- 
niak, mit  einem  Theil  des  Kohlenstoffs  femer  zu  Kohlenwasserstoffen,  wenn  die 
Alkalien  im  Ueberschusse  einwirken,  der  Sauerstoff  dagegen  mit  Kohlenstoff  zu 
Kohlensäure  und  mit  dem  Wasserstoff  zu  Wasser.  Bei  gehörigem  Verhältnisse 
der  Alkalien  wird  auf  diese  Weise  sämmtlicher  Stickstoff  der  organischen 
Substanz  in  Ammoniak  verwandelt,  wenn  der  Stickstoff  darin  nicht  in  der  Form 
von  Untersalpetersäure  enthalten  ist. 

Hierauf   gründet  sich    eine  Methode    der    quantitativen  Stick- 
stoffbestimmung organischer  Körper. 


Einwirkung  des  Ammoniaks. 

Die  merkwürdigste  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  organische  Yerbindun-  Einwirkung 
gen  ist  die  bereits  bei  der  Begründung  der  Typentheorie  erwähnte.     Die  Chlor-,  nJJij^™°' 
Jod-  und  Bromverbindungen   organischer  Badicale   setzen  sich  nämlich,  durch 
Substitution  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  die  organischen  Badicale,  in 
sogenannte  substituirte  Ammoniake   und  eine  Wasserstoffsäure  um.    Die  so  er- 
zeugten Verbindungen  sind  Basen  oder  sogenannte  Amide. 

Einwirkung  der  Wärme. 

In  der  Wärme  sind  die  organischen  Verbindungen  entweder  flüchtig,  oder  Einwirkung 
sie  sind  nichtflüchtig;  d.  h.  sie  lassen  sich  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  in  ^®'  warme. 
Gase  verwandeln,  oder  sie  werden  dabei  zersetzt.  Aber  auch  die  bei  einer  ge- 
wissen Wärme  unzersetzt-flüchtigen  organischen  Verbindungen  werden  unter 
Abscheidung  von  Kohle  zersetzt,  wenn  man  sie  in  Dampfform  durch  glühende 
Bohren  leitet.  Umgekehrt  gelingt  es  zuweüen,  schwerflüchtige  Substanzen, 
solche,  deren  Zersetzungstemperatur  ihrem  Siedepunkte  sehr  nahe  liegt,  dadurch 
unzersetzt  zu  verflüchtigen:  zu  destiUiren,  dass  man  die  Operation  mit  sehr 
klemen  Mengen,  im  luftleeren  Baume,  oder  in  einem  Gasstrome  vornimmt,  wel- 
cher auf  die  Substanz  keine  chemische  Wirkung  äussert. 

1.  Werden  gewisse  organische  Verbindungen  in  zugeschmolzenen  starken 
Glasröhren  erhitzt,  sohin  unter  starkem  Drucke,  so  gehen  zuweüen  sehr  eigen- 
thümliche  Zersetzungen  derselben  vor  sich,  aber  ebenso  häufig  gelingt  es  auf 
diese  Weise,  chemische  Umsetzungen  und  Vereinigungen  von  organischen  Ver- 
bindungen zu  veranlassen,  die  auf  andereia  Wege  nicht  zu  erzielen  sin(f.  Man 
bat  auf  diesem  Wege  viele  sehr  interessante  Verbindungen  dargestellt. 

2.  Viele  organische  Verbindungen  bei  Luftabschluss  erhitzt:  der  trocke-  Trockene 
n«n  Destillation  unterworfen,  zersetzen  sich  dabei  in  tiefgreifender  Weise.  DestiUation. 
Ihr  Sauerstoff  verbindet  sich  dabei  mit  einem  Theil  des  Kohlenstoffs  und  Was- 
serstoffs zu  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Wasser,  der  Stickstoff  mit  Wasser- 
stoff zu  Ammoniak  und  Kohle  bleibt  zurück.  Dieselbe  ist  bei  stickstoffhaltigen 
thierischen  Stoffen  sehr  reich  an  Stickstoff  (Thierkohle,  Beinschwarz).  Da- 
bei werden  aber  zahlreiche  intermediäre  Producte  organischer  Natur,  aber  von 
einfeicherer  Zusammensetzung  erzeugt,  theils  Säuren,  theils  Basen,  oder  soge- 
nannte empyreumatische  Oele  und  Harze  (Theer),  ausserdem  Gase  (Leuchtgas 

aus  Holz  u,  s,  w,,  vgl  Bd.  I,  4te  Aufl.,  S.  354). 
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Einwirkung  des  Lichtes. 


Elnwirkmig 
des  Lichtes. 


Das  Licht  übt  auf  organische  Verbindungen  häufig  zersetzende  Wirkungen 
aus;  so  zerfallt  das  im  Dunkeln  unzersetzt  bleibende  Jodäthyl  am  Lichte  in 
Jod  und  Aethyl. 

Auch  Verbindungen  und  Substitutionen  kann  das  Licht  yersinlassen.  Diese 
Wirkungen  gehen  theils  im  zerstreuten  Tageslichte,  theils  im  directen  Sonnen- 
lichte vor  sich,  zuweilen  sind  die  im  zerstreuten  Lichte  bewirkten  Zersetzungen 
oder  Umwandlungen  der  Kqrper  von  jenen  verschieden,  welche  im  directen 
Sonnenlichte  hervorgerufen  werden. 


Einwirkung  des  Stromes. 


Einwirkung 
des  Stromes. 


Der  galvanische  Strom  wirkt  auf  die  Mehrzahl  der  organischen  Verbin- 
dungen sehr  energisch  ein..  Da  die  Vorgänge  dabei  bisher  nur  mit  wässerigen 
Lösungen  der  Substanzen  studirt  werden  konnten,  wobei  stets  Wasserzersetzung 
stattfindet,  so  sind  es  eigentlich  nur  die  Wirkungen  des  elektrolytischen  Sauer- 
stoffs und  Wasserstoffs,  die  man  beobachtete.  Sie  bestehen  in  einer  Oxydation 
der  organischen  Verbindung  am  positiven  Pole,  und  in  einer  Beduction  am  nega- 
tiven Pole. 


Spontane  Zersetzung  organischer  Stoffe. 


Gährung, 
FäulnisB, 
Verwesung. 


Fäulniss- 

fähige 

Stoffe. 


So  wie  es  sehr  unbeständige,  leicht  zersetzbare  anorganische  Verbindungen 
giebt,  so  giebt  es  auch,  und  zwar  in  grosser  Anzahl,  sehr  leicht  zersetzbare 
organische  Verbindungen. 

Eine  eigenthümliche  Art  sogenannter  spontaner  Zersetzung  erleiden  aber 
eine  Anzahl  organischer  Verbindungen,  die  ausnahmslos  Producte  des  Lebens- 
processes  sind,  und  in  Pflanzen  und  Thieren  mehr  oder  weniger  reichlich  vor- 
kommen, wenn  sie  dem  Lebenseinflusse  entzogen  unter  gewissen  Bedingungen 
sich  selbst  überlassen  bleiben.  Diese  Zersetzungen  sind  unter  der  Bezeichnung 
Fäulniss  und  Gährung  allgßmein  bekannt. 

Unter  Fäulnis s  versteht  man  die  gewöhnlich  mit  üblen  Gerüchen  infolge 
des  Auftretens  flüchtiger  riechender  Stoffe  verbundene  Zersetzung  stickstoffhal- 
tiger organischer,  dem  Lebenseinflusse  entzogener  Materien,  die  in  einem  Theile 
derselben  unter  dem  Einflüsse  einer  äusseren  Ursache,  wahrscheinlich  aus  der 
Luft  stammender  Keime  und  Sporen  von  Infusorien  und  Pilzen,  beginnt,  sich 
aber  dann  mit  oder  auch  ohne  deren  weitere  Mitwirkung  durch  ihre  ganze 
Masse  verbreitet.  Die  durch  die  Eäulniss  gebildeten  Producte  sind  gewöhnlich 
nicht  verschieden  von  denjenigen,  in  welche  der  organische  Körper  durch  die 
Einwirkung  von  Säuren,  AlkaUen  und  dergleichen  zerfallt,  sie  sind  aber  ver- 
schieden bei  den  verschiedenen  fäulnissfahigen  Stoffen.  Die  Zahl  der  fäul- 
nissfähigen Stoffe  ist  im  Ganzen  klein,  sie  sind  aber  sehr  allgemein  ver- 
breitet.   Es  gehören  hierher  besonders  die  sogenannten  Albuminate:  stickstoff- 
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haltige ,  sehr  compllcirt  zusammengesetzte ,  im  Thier-  nnd  Pflanzenkörper  yor- 
kommende  organische  Verbindungen. 

Eine  ähnliche  Selbstzersetzung  organischer,  hauptsächlich  pflanzUcher  orga-  Schimmeln, 
nischer  Verbindungen  ist  das  Schimmeln,   wobei  die  aus  der  Luft  stammen- 
den Keime  des  Schimmelpilzes  sich  auf  Kosten  der  Elemente   der  organischen 
Verbindung  entwickeln. 

Werden  die  durch  die  Fäulniss  gebildeten  intermediären  Zersetzungspro- 
ducte  organischer  Verbindungen  unter  Mitwirkung  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs zu  den  Endproducten  und  zwar  allmählich  yerbrannt,  so  bezeichnet  man 
diesen  Vorgang  als  Verwesung. 

Einige   organische  Verbindungen    faulen  für  sich  nicht,  sie  sind  im  rein 
dargestellten  Zustande  nahezu  unveränderlich;  kommen  sie  aber  mit  gewissen 
pflanzlichen  oder  thierischen  lebenden,  in  der  Luft  stets  enthaltenen  Keimen, 
oder  mit  gewissen  fäulnissfähigen  Körpern  unter  geeigneten  Bedingungen   in 
Berührung,  so  zerfallen  auch  sie  unter  dem  Einflüsse  dieser  Substanzen  in  ein- 
fachere Verbindungen,  ohne  dass   die  nun  gleichzeitig  sich  entwickelnden  und 
sich  vermehrenden  Keime,  oder  die  föulnissföhigen  Körper  durch  ihre  Afßnität 
im  chemischen  Sinne  zu  wirken  scheinen.    Solche  Körper,  welche  unter  dem  Gährunga- 
Einflusse  'eines  anderen  sich  in  einfachere  Verbindungen   spalten,   nennt  man  sto^! 
gährungsfähige,  und  die  diese  Spaltung  durch  ihre  Gegenwart  veranlassenden  Fermente. 
Stoffe:  Fermente. 

Unter   Gährung  versteht  man  sonach  das  Zerfallen,  oder  die  Spaltung  Gährung. 
einer  organischen  Verbindung  in  einfachere  Verbindungen  unter  dem  Einflüsse 
und  der  Berührung  eines  anderen  bestimmten  Stoffes:  eines  Fermentes. 

Der  Traubenzucker  z.  B. ,  eine  nicht  fäulniss-  aber  gährungsfähige  or- 
ganische. Verbindung,  zerföilt  unter  dem  Einflüsse  der  Bierhefe,  eines  pflanz- 
lichen Fermentes,  in  Weingeist,  Kohlensäure,  und  geringe  Mengen  von  Glycerin 
nnd  Bemsteinsäure. 

Traubenzucker  unter  dem  Einflüsse  thierischer  Fermente  zerfallt  oder  Die 
spaltet  sich   in  %nderer  Weise;   er  liefert   dann  Milchsäure  oder  Buttersäure,  pr^d'lSr 
Kohlensäure  und  Wasserstoffgas.  ~  verschieden 

Es  kann   also  ein  und  derselbe  Körper  unter  dem  Einflüsse  verschiedener  Satu/des 
Fermente  auch   verschiedene  Zersetzungen  erleiden,   oder  mit  anderen  Worten,  Fermentes, 
zu  einer  bestimmten  Umsetzung  bedarf  im  Allgemeinen  jeder  gährungsfähige 
Körper  eines  bestimmten  Fermentes.    Zuweilen  werden  bei  Gährungsvorgängen  Zuweilen 
die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen.  cShrungen 

Die  Natur  der  Fermente  und  die  Art  ihrer  Wirkung  hat  liegen  ihrer  zum  Wasserauf- 
Theil  räthselhaften  Eigenthümlichkeit  die   Chemiker  vielfach  beschäftigt  und  Natur  der 
verschiedene  Theorien  (Gährungstheorien)  veranlasst.  Fermente. 

Obgleich  übrigens  viele  Fermente  noch  so  gut  wie  nicht  gekannt  sind ,  so 
scheint  es  nach  neueren  Untersuchungen  kaum  länger  zu  bezweifeln,  dass 
das  in  gewissen  Fermenten  Wirksame:  lebende  thierische  und  pflanzliche  ent- 
wickelungsfähige  Keime  (Pilze  und  Infusorien)  seien,  die  in  der  atmosphärischen 
Luft  stets  vorhanden  sind,  und  mit  dem  gährungsfähigen  Körper  einmal  iij  Be- 
rührung, sich  auch  ohne  weitere  Einwirkung  der  Luft,  auf  Kosten  der  gäh- 
ningsfahigen  Körper  entwickeln,  und  damit  die  Gährung  hervorrufen.  Die  Art 
ihrer  chemischen   Wechselwirkimfl:  mit  dem  gährungsfähigen  Körper  ist  aber  Bedingun- 

VI.  ..  ^     '    ^     ,  ,..   j.  o  e>  r  ffen  für  das 

noch  kemeswegs  genügend  aufgeklart.  Eintreten 

Das  Eintreten  der  Verwesungs- ,  Fäulniss-   und  Gährungsvorgänge  ist  von  der  Fä^- 

gewissen  Bedingungen  abhängig;  diese  Bedingungen  sind  folgende:  rungs-  und 

1.    Gegenwart  von  atmosphärischer  Luft.     Sie  ist  zur  Verwesung,  ^®'-  ^ 
°  .  T.        Ti  ^        wesungs- 

wie  schon  aus  ihrer  Begriffsbestimmung   sich  ergiebt,  unumgängliches  Erior-  yorgäzige. 
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FäulnisB- 

und 

gährunfi^B- 

widrige 

Mittel. 


Praktische 
Anwendung 
der  wichtig- 
sten Bedin- 
gungen, von 
welchen 
Fäulniss 
und  Gäh 


demiss.  Auch  der  Beginu  der  Fäulniss-  und  GährungsTorgänge  ist  an  die 
Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  geknüpft,  wahrscheinlich,  weU  durch  sie 
jene  die  Fäulniss  und  Gährung  hervorrufenden  pflanzlichen  und  thierischen 
Keime  zugeführt  werden;  die  bereits  begonnene  Umsetzung  wird  aber  dann 
durch  Abhaltung  der  Luft  nicht  mehr  unterbrochen. 

2.  Gegenwart  von  Wasser.  Ohne  Wasser  tritt  weder  Fäulniss  noch 
Gährung  ein. 

3.  Die  Temperatur.  Fäulniss  und  Gährung  erfordern  eine  bestimmte 
Temperatur ,  die  über  0^  und  unter  100^  C.  liegen  muss.  Frostkälte  und  Sied- 
hitze verhindern  den  Beginn,  und  sistiren  den  Fortschritt  der  Fäulniss  und 
Gährung.  Gährungen  erfolgen  in  der  Begel  am  schnellsten  bei  einer  zwischen 
20^  und  40^  C.  liegenden  Temperatur.  Auch  ist  in  manchen  Fällen  die  Tem- 
peratur von  Einfluss  auf  die  Gährungsproducte ,  so  dass  ein  gährungsfähiger 
Körper  bei  verschiedenen  Temperaturen  autjh  verschiedene  Producte  der  Gährung 
liefert.  Durch  Siedhitze  und  durch  eine  Temperatur  unter  0®  wird  die  einmal 
begonnene  Fäulniss  und  Gährung  vollständig  unterbrochen,  tritt  jedoch  bei 
geeigneter  Temperatur  und  Luftzutritt  wieder  ein. 

4.  Fäulniss  und  Gährung  können  verhindert  werden  durch ün wirksam- 
machen des  Fermentes,  mittelst  sogenannter  fäulnisswidriger  Mittel;  es 
sind  meist  solche  Stoffe,  die  die  Keime  tödten,  oder  das  Ferment  chemisch 
verändern.  Hierher  gehören  Weingeist,  starke  Mineralsäuren,  arsenige  Säure, 
Chlor,  Alaun,  chromsaures  Kalium,  Metallsalze,  Gerbstoff,  Oarbolsäure  (Phenol), 
Kreosot  u.  a. 

5.  Fäulniss  und  Gährung  treten,  bei  dem  Yorhandensein  aller  sonstigen 
Bedingungen  nicht  ein,  wenn  die  zurTödtung  bereits  vorhandener  Keime  vor- 
her aufgekochten  Flüssigkeiten  mit  Luft  in  Berührung  gelassen  werden,  die 
vorher  ausgeglüht  wurde,  oder  die  man  durch  Baumwolle,  Asbest  oder  Schiess- 
baumwolle filtrirte.  Auch  wenn  man  die  Luft  durch  mehrmals  stark  gebo- 
gene Glasröhren  zutreten  lässt  und  starke  Bewegung  vermeidet,  soll  eine  Ver- 
änderung der  fäulniss-  oder  gährungsföhigen  Stoffe  nicht  eii^reten,  da  durch 
die  starken  Biegungen  der  Bohre  die  Keime  zurückgehalten  werden  (?). 

Auf  der  richtigen  Erkenntniss  dieser  Bedingungen  beruhen  die  Methoden, 
deren  wir  uns  zur  Conservirung  von  Speisen,  anatomischen  Präparaten, 
Holz  u.  s.  w.  bedienen.  Man  conservirt  Speisen  durch  Kochen  und  Aufbewah- 
ren in  luftdicht  verschlossenen  Kapseln  (Appert's  Methode),  Gemüse  durch 
Kochen,  Trocknen,  Pressen  und  Aufbewahrung  bei  Abschluss  der  Luft,  anato- 


rung  abhän-  mische  Präparate  durch  Aufbewahren  in  Weingeist  (auch  durch  Wasseren  t- 
gig  am  .  Ziehung  wirkend) ,  ^olz ,  indem  man  es  ioit  Auflösungen  von  Metallsalzen  im- 
prägnirt,  welche  sich  mit  den  fäulnissfähigen  Stoffen  desselben  zu  einer  unlös- 
lichen Verbindung  vereinigen  (K  y  a  n  i  s  i  r  e  n).  Auf  denselben  Principien  fusst  die 
Conservirung  organischer  Stoffe  durch  Einsalzen,  Zuckerzusatz  (Wasserentziehung), 
Bäuchem  (Wasserentziehung  und  antiseptische  Wirkung  des  im  Bauche  ent- 
haltenen Kreosots),  Tränkungen  mit  Lösungen  von  arseniger  Säure,  Bestreuen 
mit  letzterer  u.  s.  w. 

Auf  dem  Nichteintreten  der  Fäulniss  bei  niederer  Temperatur  beruht  es, 
dass  man  im  hartgefrorenen  Boden  der  Polarzonen  noch  so  wohl  erhaltene 
Mammuthe:  vorweltliche  Thiere,  auffinden  konnte,  dass  deren  Fleisch  noch 
ganz'geniessbar  war. 
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Synthese  organischer  Verbindungen, 

So  wie  die  organischen  Stoffe  gegeben  sind,  sind  sie  entweder  Bestandtheile  Synthese 
des  Thier-  und  Pflanzenleibes,  oder  sie  sind  aus  letzteren  durch  E^iwirkung  vSwndun- 
chemiflcher  Agentien  darsteUbar;  allein  es  fragt  sich,  ob  nicht  auch  die  organi-  gen. 
sehen  Verbindungen  im  engeren  Sinne,  d.  b.  diejenigen,  die  primär  durch  den 
Lebensprocess  erzeugt  werden,  auf  künstlichem  Wege  erhalten  werden  können. 
Diese  Frage  ist  im  Allgemeinen  unbedingt  zu  bejahen,  denn  die, Erfahrung 
lehrt  ans,  dass  wir  zahlreiche  derartige  Verbindungen  auch  künstlich  in  unseren 
Laboratorien  darstellen  können.  Es  fragt  sich  femer,  ob  es  möglich  ist,  orga- 
nische Verbindungen  auf  synthetischem  Wege  aus  ihren  Elementen, 
oder  aus  einfacher  zusammengesetzten  organischen  Verbindungen  zu  erzeugen ; 
ob  es  endlich  möglich  ist,  durch  Synthese  aus  anorganischen  Materia-« 
lien  organische  Stoffe  aufzubauen.  Diese  Frage  hat  auch  eine  eminent  phy- 
siologische Bedeutung,  denn  eine  Betrachtung  der  Ernährung  der  Pflanze,  ihres 
Verhältnisses  zur  Atmosphäre  und  zum  Boden,  und  bildlich  zur  Thierwelt  lehrt 
uns,  dass  die  Pflanzen  das  synthetische  Laboratorium  sind,  in  welchem  aus  den 
Bestandtheilen  der  Luft:  aus  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak,  unter  Mit- 
wirkung gewisser  anorganischer  Salze  des  Bodens,  die  zahlreichen  organischen 
Verbindungen  erzeugt  werden,  die  wir  in  den  Pflanzen  als  Bestandtheile  ihres 
Leibes  antreffen.  Man  hat  es  lange  vielfach  bezweifelt,  ob  es  möglich  sei, 
aus  anorganischen  Stoffen  organische  zu  erzeugen  und  man  hat  über- 
haupt denjenigen  Verhältnissen,  unter  welchen  eine  derartige  synthetische 
Bildung  erfolgen  konnte,  wenig  Aufmerksamkeit  zugewendet.  Da  bei  den 
meisten  bekannten  Verwandlungen  organischer  Körper  die  Anzahl  der  Kohlen- 
stoffatome entweder  unverändert  bleibt,  oder  dabei  zwei  oder  mehrere  Verbin- 
dungen von  einem  gering  eren  Kohlenstoffgehalt  entstehen,  so  bezweifelte  man 
die  Möglichkeit  einer  Vermehrung  der  Kohlenstoffatome  organischer  Körper 
durch  Zuführung  solcher  Atome  in  der  Form  von  Kohlensäure  oder  anderen 
einfachen  Kohlenstoffverbindungen.  Keuere  Forschungen  haben  aber  gelehrt, 
dass  wir  von  rein  Anorganischem  zu  Organischem  durch  Synthese  aufsteigen 
können,  dass  -wir  einfachere  kohlenstoff ärmere  organische  Verbindungen,  unter 
Mitwirkung  sogenannter  anorganischer  Kohlenstoffverbindungen  in  kohlenstoff- 
reichere complexere  zu  verwandeln  vermögen.  Wir  geben  für  das  Gesagte 
einige  Beispiele.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  unter  der 
Mitwirkung  des  elektrischen  Flammenbogens  zu  Acetylen,  C2H2: 

C2  -f-  H2  =  C2H2 

Acetylen 
Acetylen  und  Sauerstoff  geben  Oxalsäure: 
C2Ha  -|-  40  =  CaH204 
Oxalsäure 

Kohlenoxydgas  und  Wasser  geben  Ameisensäure: 
CO  +  H2O  =  CH2O2 

Ameisensäure 

Methylnatrium  und  Kohlensäure  geben  essigsaures  Natrium: 

CHgNa  +  CO2  =  C2H3Na02 

Methylnatrium  Essigsaures  Natrium. 
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analyse. 


Analyse  organischer  Verbindungen. 

Eine  genaue  Beschreibung  der  Methoden,  deren  wir  uns  zur  Analyse 
organischer  Verbindungen  bedienen,  gehört  nicht  in  den  Bereich  eines 
Elementar-Lehrbuches,  wir  geben  daher  in  Nachstehendem  nur  die  allge- 
meinsten Grundzüge  derselben,  und  zwar  zunächst  nur  zur  Erläuterung 
der  Principien,  auf  denen  diese  Methoden  fussen. 

Der  unmittelbare  Zweck  jeder  chemischen  Analyse  ist  die  Zerlegung 
zusammengesetzter  Körper  in  ihre  Bestandtheile.  Stellt  sich  die  chemi- 
sche Analyse  die  Aufgabe,  die  organischen  Verbindungen  in  ihre  Ele- 
Eiementar-  mente  oder  Grundstoffe  zu  zerlegen,  so  heisst  sie  Elementaranalyse. 
Dieselbe  ist  entweder  qualitativ  oder  quantitativ,  je  nachdem  bei  der  Aus- 
mittelung der  Bestandtheile  einer  organischen  Verbindung  nur  aufdie 
Natur  derselben,  oder  auch  auf  ihre  Gewichtsmenge  Kücksicht  ge- 
nommen wird. 

Die  qualitative  Analyse  muss,  falls  es  sich  um  noch  unbekannte  or- 
ganische Verbindungen  handelt,  der  quantitativen  stets  vorangehen,  denn 
bevor  man  an  die  Gewichtsbestimmung  der  Elemente  einer  organischen 
Verbindung  denken  kann,  muss  man  erst  wissen,  welche  Elemente  darin 
vorhanden  sind. 


Qualitative  Elementaranalyse. 

Prüfung  Prüfung  auf  Kohlenstoff.      Der   Kohlenstoffgehalt   der  meisten 

Stoff.  ^'  organischen  Verbindungen  giebt  sich  dadurch  zu  erlftnnen,  dass  sie  brenn- 
bar sind,  und  bei  unvollständiger  Verbrennung  Kohle  hinterlassen.  Wenn 
es  an  Luft  nicht  mangelt,  und  die  Verbrennung  vollständig  von  Statten 
geht,  verbrennt  aller  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure.  Viele  organische  Ver- 
bindungen sind  aber  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung  flüchtig;  bei  diesen 
lässt  sich  die  Abscheidung  von  Kohle  dadurch  bewirken,  dass  man  ihre 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet;  bei  einigen  wenigen  findet  aber, 
obgleich  sie  nicht  flüchtig  sind,  eine  Abscheidung  von  Kohle  nicht  statt 
(Oxalsäure  z.  B.). 

Alle  organischen  Verbindungen  aber  geben  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd,  oder  anderen  leicht  reducirbaren  Metälloxyden  Kohlensäure. 
Mischt  man  daher  die  fragliche  Substanz  mit  Kupferoxyd  und  erhitzt  sie 
in  einem  Glasrohre  zum  Glühen,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure,  welche, 
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in  Kalk  oder  BarytwasBer  geleitet,  duroli  den  gebildeten  Niedersohlag 
leicht  erkannt  wird. 

Prüfung   auf  Wasserstoff.      Dej  Wasserstoff  der  organischen  Prtifimg 
Substanzen    giebt    sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  die   yollkommen  sentoff!" 
trockne  organische  Substanz  beim  Glühen  mit  Kupferoxyd  Wasser  entwi- 
ckelt, welches  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Apparates  in  Tropfen 
ansammelt. 

Prüfung  auf  Stickstoff.     Ein  Stickstoffgehalt  organischer  Ver-  Prufimg 
bindungen  kann  auf  mehrfache  Weise  nachgewiesen  werden.  Jtoff. 

1)  Körper,  welche  einigermaassen  viel  Stickstoff  enthalten,  verbreiten 
beim  Verbrennen  oder  Erhitzen  den  bekannten  Geruch  verbrannter  Haare 
oder  Federn.  Nimmt  man  das  Erhitzen  in  einer  trocknen  Proberöhre 
vor,  und  hängt  in  selbe  ein  mit  destillirtem  Wasser  angefeuchtetes  Cur- 
cumapapier,  so  wird  letzteres  gebräunt. 

Empfindlicher  aber  sind  folgende  Methoden: 

2)  Man  mischt  die  wo  möglich  gepulverte  Substanz  mit  Natronkalk: 
einem  Gemenge  von  kaustischem  Natron  und  kaustischem  Kalk  und  er- 
hitzt in  einer  trocknen  Proberöhre.  Ist  die  Substanz  stickstoffhaltig,  so 
wird  der  Stickstoff  in  Ammoniak  umgesetzt  (yergl.  S.  53),  welches  ent- 
weicht; ein  mit  salpetersaurer  Quecksilberoxydullösung  befeuchtetes  Streif- 
chen Filtrirpapier,  dann  in  die  Röhre  gehängt,  wird  in  Folge  der  Reduc- 
tion  des  Quecksilberoxyduls  geschwärzt. 

3)  Man  erhitzt  die  getrocknete  Substanz  mit  einem  Stückchen  Na- 
trimn  oder  Kalium  in  einer  vollkommen  trocknen  Proberöhre,  behandelt 
den  Rücksi^nd  nach  völligem  Yerbi'ennen  des  Metalls  mit  wenig  Wasser, 
filtrirt,  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  Eisenoxydul-Oxydlösung,  lässt 
ein  wenig  digeriren,  und  fügt  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss  hinzu.  Eine 
entsprechende  blaue  Färbung,  oder  ein  blauer  Niederschlag  giebt  den 
Stickstoffgehalt  zu  erkennen.  Dieses  Verfahren  gründet  sich  darauf,  dass, 
wenn  man  Kalium  oder  Natrium  mit  einer  stickstoffhaltigen,  organischen 
Substanz  glüht,  Cyankalium  entsteht. 

Prüfung  auf  Schwefel.      Der  Schwefel    in  organischen  Verbin-  Prüfung 
dungen  wird  am  sichersten  dadurch  nachgewiesen,  dass  man  die  fragliche  Schwefel. 
Substanz  mit  reinem  kohlensauren  Natrium  und  Salpeter  innig  gemischt 
glüht,  die  Schmelze  in  Wasser  aufnimmt  und  die  Lösung,  nach  vorgjingi' 
gern  Ansäuern  mit  Salzsäure,  mit  Chlorbaryum  auf  Schwefelsäure  prüft. 

Manche  schwefelhaltige  Substanzen  entwickeln  übrigens  schon  für 
sich  geglüht,  Schwefelwasserstoff,  der  sich  durch  Bleipapier  nachweisen 
lässt;  sicherer  erfolgt  dies  beim  Kochen  derselben  mit  starker  Kalilauge  * 
und  Uebersättigen  mit  einer  Säui'e.  Schmilzt  man  sie  mit  etwas  Kali- 
hydrat  auf  einem  Silberbleche,  so  wird  Letzteres  in  Folge  der  Bildung 
von  Schwefelsilber  geschwärzt. 

Ist  der  Schwefelgehalt  nicht  zu  gering,  so  fahrt  auch  nachstehende 
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Prüfung 
auf  Phos- 
phor. 


Prüfung 
auf  Sauer- 
stoff. 


Prüfung 
auf  Chlor. 
Brom  und 
Jod. 


Methode  zum  Ziele.  Man  macht  eine  Mischung  von  Soda,  Stärkemehl 
und  der  auf  ihren  JSchwefelgehalt  zu  prüfenden  organischen  Substanz, 
glüht  sie  auf  Platindraht  in  der  Reductionsflamme,  bringt  dann  die  Probe 
mit  einem  Tropfen  Wasser  in  ein  ührglaß,  und  setzt  einen  kleinen  Kry- 
stall  von  NitropruBsidnatrium  hinzu.  War  Schwefel  vorhanden,  so 
wird  die  Flüssigkeit  prachtvoll  purpurfarben. 

Prüfung  auf  Phosphor.  Man  verfahrt  wie  bei  der  Prüfung  auf 
Schwefel,  indem  man  die  Substanz  mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem 
Alkali  und  Salpeter  glüht,  wobei  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxydirt 
wird.  In  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  lässt  sich  dann  die  Phos- 
phorsäure durch  die  geeigneten  Eeagentien  nachweisen. 

Prüfung  auf  Sauerstoff.  In  «inzelnen  Fällen  erkennt  man  den 
Sauerstoff gehalt  organischer  flüssiger  Verbindungen  daran,  dass  sie  mit 
Kalium  oder  Natrium  zusammengebracht,  dieses  oxydiren,  wobei  der 
Wasserstoff  in  Bläschen  entweicht;  in  den  meisten  Fällen  aber  kann  man 
den  Sauerstoffgehalt  organischer  Stoffe  nur  aus  der  quantitativen  Bestim- 
mung der  übrigen  Elemente  erschliessen. 

Prüfung  auf  Chlor,  Brom  und  Jod.  In  chlorhaltigen  Substi- 
tutionsproducten  organischer  Verbindungen  lässt  sich  das  Chlor  durch  die 
gewöhnlichen  Reagentien  an  und  für  sich  nicht  nachweisen.  Ebenso  ver- 
halten sich  die  correspondirenden  brom-  und  jodhaltigen  organischen 
Verbindungen.  Wenn  aber  die  organische  Substanz  zerstört,  und  das 
Chlor  an  ein  Metall  gebunden  wird,  mit  dem  es  eine  schwerflüchtige  Ver- 
bindung bildet,  so  kann  man  die  gewöhnlichen  Reagentien  mit  Erfolg 
anwenden.  Um  daher  organische  chlor-,  brom-  und  jodhaltige  Verbin- 
dungen auf  einen  Grehalt  an  diesen  Elementen  zu  prüfen,  glüht  man  sie, 
mit  Kalk  oder  Natronkalk  innig  gemischt,  löst  die  geglühte  Masse  in 
verdünnter  chlorfreier  Salpetersäure  auf,  und  setzt  salpetersaures  Silber- 
oxyd zu.  Der  Niederschlag,  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  sein  kann, 
ist  nach  den  Regeln  der  analytischen  Chemie  weiter  zu  untersuchen.  Auch 
durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  kann  vielen  chlor-,  brom-  und 
jodhaltigen  organischen  Verbindungen  Chlor,  Brom  und  Jod  völlig  ent- 
zogen, und  in  Chlor-,  Brom-  und  Jodnatrium  übergeführt  werden. 

Die  Prüfung  auf  andere  nicht  flüchtige  anorganische  Substanzen,  auf 
Metalloxyde  etc.,  geschieht  meist  nach  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz durch  Hitze,  ebenfalls  nach  den  hier  nicht  näher  zu  erörternden 
Regeln  der  analytischen  Chemie. 


Digiti 


zedby  Google 


Quantitative  Elementaranalyse.  61 

Quantitative  ElementaranalyBe. 

Die  quantitative Elementaranaly se  bestimmt  dieGewichtsmengen, 
in  welchen  die  Elemente  in  einer  organischen  Verbindung  enthalten  sind. 
Da  wir  einen  Körper  erst  dann  näher  zu  stndiren  im  Stande  sind,  wenn 
wir  seine  Zusammensetzung  kennen,  so  ist  die  Elementaranalyse  eine  der 
wichtigsten  Operationen,  und  es  hat  nichts  s6  sehr  zu  den  raschen  Fort- 
schritten der  organischen  Chemie,  welche  die  letzten  Decennien  kennzeich- 
nen, beigetragen,  wie  die  Ausbildung  einer  einfachen  und  leicht  ausfuhr- 
baren Methode  der  Elementaranalyse,  die  wir  zunächst  Lieb  ig  verdanken. 

Mit  dem  Namen  organischer  Elementaranalyse  bezeichnet  man  im 
engeren  Sinne  die  Gewichtsbestimmung  des  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoffs 
nnd  des  Stickstoffs. 

Von  diesen  Bestimmungen  wird  jene  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stoffs in  einer  Operation  ausgeführt,  während- jene  des  Stickstoffs  für 
sich  vorgenommen  wird. 

1.     Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs.    Man  Bestim- 
ermittelt    das   Gewicht    des    in    einer    organischen   Verbindung   enthal-  KohiLn-*i. 
tenen  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  indem  man  dieselbe  verbrennt,  ^5*®'" 
wobei  sämmtlicher  Kohlenstoff  iü  Kohlensäure,  und  sämmtlicher  Wasser- 
stoff in  Wasser  verwandelt  wird.      Nimmt  man  diese   Verbrennung  in 
einer  Weise  vor,  die  einerseits  ihre  Vollständigkeit  gewährleistet  und  an- 
dererseits gestattet,  die  gebildete  Kohlensäure  und  das  gebildete  Wasser 
ohne  allen  Verlust  aufzusammeln  und  mit  Genauigkeit  zu  wägen,  so  hat 
man  damit  alle  Bedingungen  zur  Berechnung  des  Kohlenstoffs  und  Was- 
serstoffs, vorausgesetzt,  dass  man  eine  genau  gewogene  Menge  der  voll- 
kommen trockenen  organischen  Substanz  verbrannt  hat.   Da  dieMÖle- 
culargewichte  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  genau  bekannt  sind,  so 
findet  man  durch  einen  einfachen  Ansatz  die  diesen  Verbindungen  ent- 
sprechenden Mengen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  in  den  gefun- 
denen Gewichtsmengen  Kohlensäure  und  Wasser  enthalten  sind. 

Um  den  obigen  Bedingungen  zu  genügen,  wird  die  vorher  genau 
gewogene  und  vollkommen  getrocknete  organische  Substanz  mit  Kupfer- 
oxyd, oder  mit  Kupferoxyd  und  zugeleitetem  Sauerstoff,  oder  endlich  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  innig  gemischt,  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  diese 
Oxyde  ihren  Sauerstoff  an  die  organische  Substanz  abgeben  und  den  Kohlen- 
stoff des  letzteren  in  Kohlensäure,  den  Wasserstoff  in  Wasser  verwandeln; 
man  nimmt  ferner  die  Verbrennung  in  einem  Räume,  in  schwer  schmelzbaren 
Glasröhren  (Verbrennungsröhren),  Fig.  1,  vor,  der  mit  Apparaten  in  luft- - 
Yigr,  1.  dichterVevbindung  steht. 


y 


die  zur  Absorption  der 
gebildeten  Kohlensäure 
und  des  gebildeten  Was- 
sers dienen,  und  deren 
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Gewichtsznnahme  nach  der  Verbrennung  die  G-ewichtsmenge  dieser  bei- 
den Verbrennungsproducte  ergiebt. 

Einen  sehr  allgemein  verbreiteten  Verbrennungsofen,  in  welchem 
die  •  Röhren  durch  Leuchtgas  zum  Glühen  erhitzt  werden ,  versinnlicht 
Fig.  2.     Die  Verbrennungsröhre  A  liegt  im  Verbrennungsofen  auf  einer 

Fig.  2. 


Rinne  von  Kupferblech,  und  wird  durch  die  Gasbrenner  F  von  vorn  nach 
rückwärts  schreitend  zur  Rothgluth  gebracht. 

An  das  vordere  offene  Ende  der  Verbrennungsröhre  sind  die  zur 
Absorption  des  gebildeten  Wassers  und  der  gebildeten  Kohlensäure  die- 
nenden Apparate  luftdicht  angefügt.  Zur  Absorption  des  Wassers  dient 
das  Chlorcalciumrohr,  dessen  zweckmässigste  Form  Fig.  3  wieder- 
giebt,  und  welches  mit  Stücken  von  scharf  getrocknetem  porösen  Chlor- 
calcium  gefüllt  ist.  An  das  Chlorcalciumrohr  schliesst  sich,  natürlich 
Fig.  3.  Fig.  4. 


ebenfalls  luftdicht  der  zur  Absorption  der  Kohlensäure  dienende  Apparat 
an.  Die  verbreitetste  Form  desselben  ist  die  des  Lieb  ig' sehen  Kugel- 
apparates, Fig.  4.  Er  ist,  wie  die  Zeichnung  andeutet,  mit  starker  Kali- 
lauge theilweise  gefüllt,  und  garantirt  durch  seine  Gestalt  eine  vollstän- 
dige Absorption  der  Kohlensäure.  Die  Verbindung  dieser  Apparate  mit 
dem  Verbrennungsrohre  versinnlicht  Fig.  2  (C  Chlorcalciumrohr,  J57  Kaut- 
schukverbindung, B  Kugelapparat). 

Schreitet  man  zur  Verbrennung  einer  organischen  Substanz,  so  füllt 
man  in  das  Verbrennungsrohr  zuerst  eine  3  bis  4  Zoll  lange  Schicht  von 
Kupferoxyd,  sodann  wenn  die  Substanz  fest  und  pulverisirbar  ist,  ein  in- 
niges Gemenge  von  Kupferoxyd  und  etwa  0,28  bis  0,4  Grm.  der  vorher 
genau  getrockneten  und  gewogenen  organischen  Substanz,  dann  wieder 
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Enpferoxyd.  Man  fügt  sodann  die  vorher  ebenfalls  genau  gewogenen 
Absorptionsapparate  an,  nnd  erhitzt  die  Höhre  allmählich  von  vom  nach 
hinten^  wobei  die  Hitze  der  Gasflammen  durch  die  die  Röhre  umgebenden 
Thonplatten  (vgl.  Fig.  2)  zusammengehalten  wird.  Ist  die  Verbrennung 
beendigt,  so  bricht  man  die  hintere  Spitze  der  Verbrennungsröhre  ab,  und 
sangt  einige  Minuten  lang  kohlensäurefreie  Luft  durch  den  Apparat,  um 
die  noch  im  Verbrennungsrohre  zurückgebliebene  Kohlensäure  dem  Ab- 
sorptionsapparate zuzuführen,  und  durch  atmosphärische  Luft  zu  verdrän- 
gen. Man  nimmt  dann  den  Apparat  auseinander,  und  wägt  die  Chlor- 
calciumröhre  und  den  Kugelapparat. 

Wenn,  wie  das  bei  schwer  verbrennlichen ,  kohlenstoffireichen  Sub- 
stanzen angemessen  ist,  die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  vorge- 
nommen wird,  so  ist  der  Gang  der  Verbrennung  der  gleiche.  Verbrennt 
man  aber  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas,  so  verbindet  man,  wenn  die 
Verbrennung  wie  gewöhnlich  beendigt  ist,  das  hintere  £nde  derVerbren- 
nungsröhre  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einem  Sauerstoffgasometer, 
und  leitet  unter  fortwährendem  schwachen  Glühen  der  Verbrennungsröhre 
so  lange  vollkommen  getrocknetes,  kohlensäurefreies  Sauerstoffgas  in 
langsamem  Strome  durch  den  Verbrennungsapparat,  bis  alles  reducirte 
Kupfer  und  alle  unoxydirte  Kohle  wieder  völlig  oxydirt  sind,  was  man 
daran  erkennt,  dass  die  aus  dem  Kugelapparat  entweichenden  Gasblasen 
einen  glimmenden  Spahn  entflammen.  Schliesslich  verdrängt  man  das 
Sauerstoffgas  im  Apparate  durch  atmosphärische  Luft. 

Wenn  Flüssigkeiten  analysirt  werden  sollen,  so  erleidet  das  Verfah- 
ren einige  Abweichungen.  Man  bringt  dieselben  in  vorher  gewogene 
kleine  Glaskügelchen ,  Fig.  5 ,  schmilzt  die  Spitze  hierauf  zu  und  wägt, 
wodurch  man  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Flüssigkeit  erfahrt.  Diese 
Kügelchen  wirft  man  dann,  nachdem  man  ihre  Spitzen  abgebrochen  hatj 
m  die  Verbrennungsröhren  zum  Kupferoxyd  oder  chromsauren  Blei, 
womit  die  Röhre  bis  etwa  zum  vierten  Theile  gefällt  ist,  und  füllt  dann 
reines  Kupferoxyd  oder  chromsaures  Blei  nach.  Bei  der  Verbrennung 
Fig.  5.  '  Fig.  6. 


selbst  ist  dahin  zu  achten ,  dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Kölbchen  durch 
vorsichtiges  Erwärmen  sehr  allmählich  austritt,  damit  die  Dämpfe  vom 
Kupferoxyd  vollständig  verbrannt  werden  können.  Nichtflüchtige  Flüs- 
sigkeiten und  festweiche  Körper,  die  sich;  nicht  pulvern  lassen,  verbrennt 
man  in  Platin-  oder  Porzellanschiffchen  von  beistehender  Gestalt,  Fig.  6. 
StickstoflThaltige  Substanzen  geben  beim  Verbrennen  gern  Stick- 
oxydgas, welches  mit  Luft  gemengt  als  salpetrige  Säure  von  der  Kalilauge 
des  Kugelapparates  aufgenommen  wird,  und  daher  das  Gewicht  der  Koh- 
lensäure zu  hoch  finden  lässt.   Um  dies  zu  vermeiden,  bringt  man  bei  der 
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• 
Verbrennung  Stickstoff  haltiger  Substanzen  in  den  vorderen  Theil  der  Ver- 
brennungsröhre eine  Lage  von^Kupferdrehspänen,  die  man  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrome  vorher  mit  einer  reinen  metallischen  Oberfläche  ver- 
sehen hat.  Das  glühende  metallische  Kupfer  zersetzt  das  Stickoxydgas 
und  macht  den  Stickstoff  frei. 

Bestim-  2.     Bestimmung  des  Stickstoffs.     Der  Stickstoff  wird  zunächst 

st^Ätoffs,  nach  zwei  Methoden  bestimmt.  Entweder  man  sammelt  den  Stickstoff 
als  Gas  auf  und  misst  sein  Volumen,  woraus  sich  nach  Ausfühnmg  der 
nöthigen  Correcturen  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes  sein  Ge- 
wicht berechnen  lässt;  oder  man  verwandelt  ihn  in  Ammoniak,  und  be- 
stimmt dieses  entweder  als  Platinsalmiak,  oder  durch  Titriren.  Diese  Me- 
thoden werden  nach  verschiedenen  Modificationen  ausgeführt.  Wir  geben 
nur  die  gewöhnlichsten  in  den  allgemeinsten  Grundzügen. ' 
a.  dem  Vo-  Wenn  eine  stickstoffhaltige  organische  Substanz  mit  Kupferoxyd  und 

vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt  wird ,  so  wird  sämmtlic^er 
Stickstoff  als  Gas  frei,  währiand  der  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure,  imd  der 
Wasserstoff  zu  Wasser  verbrannt  werden.  Da  aber  die  Verbrennungs- 
röhre und  die  Apparate  vor  der  Verbrennung  atmosphärische  Luft  ent- 
halten ,  so  mischt  sich  diese  bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Verbrennung 
äem  Stickgase  bei,  und  es  muss  die  Verbrennung  unter  Bedingungen  vor- 
genommen werden,  welche  die  Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  aus- 
schliessen.  In  zweckmässiger  Weise  geschieht  dies  dadurch,  dass  man 
eine  lange,  hinten  rund  abgeschmolzene  Verbrennungsröhre,  Fig.  7,  von 
a  bis  b  mit  doppelt-kohlensaurem  Natrium,  dann  von  5  bis  c  mit  rei- 
Yig,  7.  nem  Kupferoxyd,  von  c  bis  d 


lumen  nach. 


a     h      c\  d\  A 


/•        mit  dem  Gemische  von  Kupfer- 
}^^lggjkggggmi//g^^gggg^  ^^J^  ^^^  ^^^  gewogenen  orga- 
i         I  1  i.        .    .  i        nischen  Substanz,  von  d  bis  e 

wieder  mit  reinem  Kupferoxyd, 
und  hierauf  bis  /  mit  reinen  Kupferdrehspänen  füllt. 

Die  so  vorgerichtete  Röhre  legt  man  hierauf  in  einen  Verbrennungs- 
•  ofen,  Fig.  8   (ein  derartiger   Verbrennungsofen  dient   zur  Verbrennung, 
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wenn  dieselbe  nicht  mit  Leuchtgas,  sondern  durch  glühende  Holzkohlen 
vorgenommen  wird),  befestigt  daran  mittelst  eines  gut  schliessenden 
Korkes  a  eine  unter  einem  rechten  Winkel  gebogene  Gasleitungsröhre  cf 
and  taucht  diese  in  eine  kleine  Quecksilberwanne  unter.  Man  erwärmt 
nan  zuerst  das  doppeltkohlensaure  Natrium  bei  h  durch  einige  glühende 
Kohlen,  und  verdrängt  durch  die  entweichende  Kohlensäure  und  den  Was- 
serdampf die  in  der  Bohre  enthaltene  atmosphärische  Luft,  welche  in 
Blasen  durch  das  Quecksilber  entweicht.  Wenn  eine  Probe  dieser  ent- 
weichenden Luft  für  sich  aufgesammelt,  von  Kalilauge  vollständig  absor- 
birt  wird,  so  kann,  man  sicher  sein,  dass  alle  atmosphärische  Lufb  aue- 
getrieben ist.  Man  bringt  nun  über  die  Mündung  der  Gasleitungs- 
röhre eine  zum  Theil  mit  Quecksilber,  zum  Theil  mit  Kalilauge  gefüllte, 
genau  in  Cubikcentimeter  getheilte  Glasglocke  0,  und  schreitet  nun  in 
gewöhnlicher  Weise  zur  Verbrennung.  Der  gebildete  Wasserdampf  und 
die  gebildete  Kohlensäure  werden  von  der  Kalilauge  aufgenommen ,  das 
Stickgas  dagegen  sammelt  sich  in  Blasen  aufsteigend  in  der  Glocke  an. 
Hat  man  die  ganze  Mischung  zum  Glühen  gebracht  und  ist  alle  organi- 
sche Substanz  verbrannt,  so  ist  nun  die  Yerbrennungsröhre  noch  mit 
Kohlensäure  und  Stickgas  gefüllt,  die  noch  in  die  Glocke  getrieben  wer- 
den müssen.  Dies  bewerkstelligt  man  dadurch,  dass  man  nun  den  noch 
anzersetzten  Theil  des  doppelt-kohlensauren  Natriums  mit  glühenden  Koh- 
len umgiebt,  so  dass  durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  das  noch  in 
der  Bohre  befindliche  Stickgas  in  die  Glocke  übergeführt  wird. 

Die  während  der  Verbrennung  entwickelte  Kohlensäure,  so  wie  auch 
die  aus  dem  kohlensauren  Natrium  stammende,  wurde  von  der  Kalilauge 
absorbirt,  und  das  sich  im  oberen  Theile  der  Glocke  ansammelnde  Gas 
besteht  demnach  nur  aus  Stickstoff.  Um  das  Gas  zu  messen,  d.  h.  sein 
Volumen  zu  bestimmen,  bringt  man  die  Glocke,  durch  Quecksilber  abge- 
sperrt, in  einen  grossen  Cylinder  mit  destillirtem  Wasser,  wobei  das 
Quecksilber  untersinkt,  und  die  Kalilauge  sich  mit  dem  Wasser  mischt. 
Man  erneuert  das  Wasser,  lässt  die  Glocke  einige  Stunden  lang  stehen, 
bis  Gas  und  Wasser  die  Temperatur  des  Zimmers  angenommen  haben 
and  misst  dann  das  Gas,  nachdem  man  die  Temperatur  des  Wassers  und 
den  Barometerstand  notirt  hat.  Man  reducirt  hierauf  das  gemessene  Gas 
auf  Normaltemperatur  und  Normalbarometerstand  (auf  0^  und  760°*°* 
Luftdruck),  wobei  man  die  Tension  des  Wasserdampfes  in  Bechnung  bringt, 
und  erfährt  nun  durch  eine  einfache  Berechnung  das  Gewicht  des  Stick- 
stoffs.    Ist 

V  =  das  Volumen  des  Stickstoffs  in  Cubikcentimetem, 

h  =  der  Barometerstand  in  Millimetern, 

t  =  die  Temperatur  des  Wassers  nach  Graden  C, 

w  =  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t  in 
Millimetern, 

so  ist  das  Gewicht  des  erhaltenen  Stickstoffs  in  Grammen: 


V-  Gorap-Besanez,  Orsanische  Chemie. 
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b.  in  der      Vergl.  übrigeAs  Bd.  I,  4te  Aufl.,  Seite  144. 

A^oniak.  l^i©  zweite  Methode,  bei  welcher  der  StickstofiP  in  Ammoniak  ver- 

wandelt und  als  solches  bestimmt  wird,  gründet  sich  auf  das  Seite  53 
erörterte  Verhalten  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe  beim  Glühen  mit 
den  Hydraten  der  kaustischen  Alkalien,  wobei  sämmtlicher  Stickstoff  der- 
selben in  Ammoniak  verwandelt  wird. 

Man  verbrennt  die  vorher  vollkommen  getrocknete  und  genau  ge- 
wogene organische  Substanz  mit  einem  Gemenge  von  kaustischem  Natron 
und  kaustischem  Kalk:  sogenanntem  Natronkalk,  in  einer  Verbrennungs- 
röhre,  die  kürzer  wie  jene  bei  Eohlenstoffbestimmungen,  sonst  aber  gerade 
so  gestaltet  ist,  nachdem  die  Füllung  derselben  in  ganz  ähnlicher  Weise 
wie  bei  Kohlenstoffbestimmungen  ausgeführt  wurde.  Mit  der  Verbren- 
nungsröhre verbindet  man  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  luftdicht 
den  zur  Absorption  des  Ammoniaks  bestimmten,  und  mit  verdünnter  Salz- 
säure halb  gefüllten  eigens  gestalteten  Kugelapparat  a,  Fig.  9,  und  glüht 
nun  die  Röhre  in  analoger  Weise,  wie  bei  Köhlenstoffbestimmungen.  Den 
zusammengestellten  Apparat  versinnlicht  Fig.  9. 

Fig.  9. 


Das  Ammoniak  wird  von  der  Salzsäure  vollständig  absorbirt,  wäh- 
rend Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffe  entweichen,  und  Kohlensäure  von 
dem  Natronkalk  zurückgehalten  wird.  Nach  beendigter  Verbrennung 
bricht  man  die  hintere  Spitze  ab,  saugt  Luft  durch  den  Apparat,  und 
bringt  hierauf  den  Inhalt  des  Kugelapparates  in  eine  Porzellanschale, 
spült  den  Apparat  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  vollstän- 
dig aus,  und  bestimmt  das  Ammoniak  durch  Ueberführung  desselben  in 
Ammoniumplatinchlorid,  indem  man  die  mit  Platinchlorid  im  üeberschuss 
versetzte  Lösung  im  Wasserbade  abdampft,  und  den  Rückstand  mit  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  extrahirt,  welches  den  Platinsalmiak 
ungelöst  lässt,  der  nun  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  und  nach 
dem  Trocknen  bei  lOO^C.  dem  Gewichte  nach  bestimmt  wird.  Oder  man 
glüht  den  Platinsalmiak  und  wägt  das  rückständige  Platin. 

Auch  kann  man  das  von  titrirter  Oxalsäure,  statt  von  Salzsäure  ab- 
sorbirte  Ammoniak,  auf  mehrfache  Weise  titriren. 
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3.  Bestimmnng^  des ^ Chlor-,    Brom-,    Jod-  und  Schwefel- Beatim- 
gehalts organischer  Verbindungen.     Man  verfährt  dabei  genau  in  cX?«/* 
derselben  Weise ,  wie  bei  der  qualitativen  Prüfung  auf  diese  Stoffe ,  nur  jod^tiid 
mit  dem  Unterschiede,  dass  man  eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  sc^^^efeis. 
anwendet,  und  das  erhaltene  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber,  oder  den  schwe- 
felsauren Baryt  ebenfalls  wägt. 

4.  Bestimmung  des  Sauerstoffs.      Derselbe  wird  immer  nur  Sestim- 
ans  dem  Verluste  bestimmt,  da  eine  genaue  Methode  zur  Bestimmung  Sauerstoffs, 
derselben  bisher  noch  fehlt. 


Ableitung  der  Formeln  und  der  Moleculargewichte  aus 
den  Analysen. 

Bie  durch  die  Analyse  gelieferten  Zahlen  berechnet  man  zunächst  Berech- 
auf  100  Theile.  Allein  durch  die  procentische  Zusammensetzung  erhalten  AMiyse' 
wir  keinen  Ausdruck,  der  uns  die  Anwendung  unserer  Symbole  ermöglicht, 
denn  diese  bedeuten  uns  ja  diejenigen  Gewichtsmengen  der  Elemente, 
welche  wir  als  ihre  Atomgewichte  bezeichnen.  Um  aus  der  procen- 
tischen  Zusammensetzung  das  Verhältniss  der  in  der  analysirten  Sub- 
stanz enthaltenen  Gewichtsmengen  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs,  Sauer- 
stoffs u,  s.  w.  zu  den  Atomgewichten  dieser  Elemente  abzuleiten,  genügt 
es  allerdings,'  die  durch  die  procentische  Zusammensetzung  gegebenen 
Gewichtsmengen  durch  die  Atomgewichte  der  bezüglichen  Elemente  zu 
dividiren.  Die  Quotienten  werden  dieses  Verhältniss  zum  Ausdruck 
bringen.  So  ist  die  procentische  Zusammensetzung  der  Essigsäure  nach- 
stehende : 

Kohlenstoff  40,00  Gewthle. 

Wasserstoff    6,67         „ 

Sauerstoff    53,33         „ 

100,00  Gewthle. 

Nun  ist  — rr—  =  3,3 
\2 


6,67 


=  6,6 


53,33  _ 

»    "i6~  -  r 

Die  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Sauerstoff-Atome  in  der  Essigsäure  Bestim- 
stehen  daher  in  dem  Verhältniss  von  3,3  ;  "6,6  :  3,3,  oder  was  dasselbe  Moiekuiar- 
ist,  von  1:2:1,  der  einfachste  Formel-Ausdruck  für  die  Zusammen-  8®^**'***®- 
setznng  der  Essigsäure  ist  daher:  CH2O,  wobei  man  aber  nicht  weiss, 
ob  dieser  Ausdruck  dem  Molekular  gewichte  der  Essigsäure  entspricht, 
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oder  ob  letzteres  ein  Yielfaches  dieses  Ausdruckes  ist.     Man  muss  da- 
her erst  das  Molekulargewicht  der  £ssigsäure  feststellen. 

Die  Essigsäure  ist  eine  einbasische  Säure;  in  ihren  Salzen  ist  daher 
ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  eines  einwerthigen  Metalls  ersetzt. 
Stellen  wir  nun  das  Silbersalz  der  Essigsäure  dar  und  analjsiren  wir 
es,  so  finden  wir,  dass  in  100  Thln.  desselben  enthalten  sind: 

Silber 64,68  Gewthle. 

Rest  der  Essigsäure     35,32         „ 

100,00  Gewthle. 

Der  mit  einem  Atom  Silber  (108  Gewthle.)  im  essigsauren  Silber 
verbundene  Rest  der  Essigsäure  wägt  daher  59  Gewthle.,  denn 

64,68  :  35,32  =  108  :  59 

Silber  Atomgew.  des  Silbers 

Im  essigsauren  Silber  sind  aber  an  die  Stelle  yon  1  Atom  =  1  Ge- 
wichtstheil  Wasserstoff  der  Essigsäure  1  Atom  =  108  Gewthle.  Silber 
getreten.  Das  Molekulargewicht  der  freien  Essigsäure  ist  demnach: 
59  +  1  =  60. 

Würde  die  Formel  CH3O  das  Molekulargewicht  der  Essigsäure  aus- 
drücken, so  wäre  es  30,  denn:  12  +  2  -|-  16  =  30;  das  Molekularge- 
wicht wurde  aber  durch  den  Versuch  =  60,  d.  h.  doppelt  so  gross  gefun- 
den und  es  ist  daher  die  Molekulargewichtsformel  der  Essigsäure: 

C3H4  02* 

In  ähnlicher  Weise  ermittelt  man  das  Molekulargewicht  und  die  For- 
mel der  organischen  Basen,  indem  man  ein  neutrales  Salz  derselben  dar- 
stellt, und  dazu  eine  Säure  von  genau  bekanntem  Molekulargewichte 
wählt. 

lu  anderen  Fällen  wählt  man  zur  Molekulargewichtsbestimmung  der 
organischen  Basen  ihre  Platindoppelsalze,  die  dem  Ammoniumplatin- 
chlorid analog  zusammengesetzt  sind,  und  wobei  das  hohe  Atomgewicht 
des  Platins  die  Schärfe  der  Bestimmung  erhöht. 

Bei  indifferenten  organischen  Verbindungen  sucht  man  das  Mole- 
kulargewicht derselben  in  yielen  Fällen  dadurch  zu  ermitteln,  dass  man 
sie  in  Verbindungen  von  bekanntem  Molekulargewicht  zerlegt;  oder  man 
verwandelt  sie  in  andere  Stoffe  von  bekannter  Formel,  zu  denen  sie  in 
einer  nachweisbaren  Beziehung  stehen. 

Bei  flüchtigen  organischen  Verbindungen  endlich  kann  die  Be- 
Bestim-  Stimmung  der  Dampf  dichte  derselben,  so  wie  sie  eine  Gontrole  für 
Sam|f-*'  die  Richtigkeit  der  Analyse  abgiebt,  auch  dazu  dienen,  das  Molekularge- 
dichte, wicht  derselben  festzustellen,  wenn  man  dabei  von  der  Voraus- 
setzung ausgeht,  dass  das  Molekularvolumen  aller  flüchtigen  organi- 
schen Verbindungen  =  2  ist,  d.  h.  dass  der  Raum,  welchen  den  Molekular- 
gewichten entsprechende  Gewichtsmengen  der  Dämpfe  flüchtiger  organi- 
scher Verbindungen  einnehmen,  doppelt  so  gross  ist,  wie  der  von  1  Gewthl. 
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• 

oder  einem  Atom  Wasserstoff  erf&llte,  oder  eben  so  gross,  wie  der  von 
1  MoL  (2  At.)  Wasserstoff  erfüllte. 

lieber  die  Methoden,  die  man  bei  der  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  des  Dampfes  organischer  Verbindungen  anwendet,  müssen  die 
Lehrbücher  der  Physik  und  die  unten  verzeichneten  Werke  nachgesehen 
werden.  Wir  wollen  hier  nur  den  Werth  und  die  Anwendung  derselben 
an  einem  Beispiele  zeigen,  wobei  wir  uns  auf  das  im  I.  Bande  dieses  Wer- 
kes über  die  Raumverhältnisse  chemischer  Verbindungen  Gesagte  beziehen. 

Wir  schreiben  bekanntlich  die  Formel  des  Alkohols 

CjHgO. 

Seine  Dampfdichte,  oder  sein  Volumgewicht  (auf  H  =  1  bezogen) 
wurde  durch  den  Versuch  bestimmt  und  23,17  gefunden. 

Berechnen  wir  aus  obiger  Formel  die  Dampfdichte  des  Alkohols, 
80  haben  wir: 

Ca  =  2  Vol.  =  24  Gewthle. 
H«  =  6    „     =    6         „ 
0    =1     ,     =16         , 

1  Vol.  Alkohol  =  46  Gewthle. 

46 
1  Mol.  =  2  Volumina,  daher  —  =  23  =  Volumgewicht  desAlko- 

hol8,  womit  das  gefundene:  23,17,  nahe  genug  übereinstimmt. 

Diejenigen  Leser,  welche  sich  über  die  hier  nur  kurz  angedeuteten 
Methoden  der  Elementaranalyse,  über  Berechnung  der  Analyse,  Ableitung 
der  Formeln,  Dampfdichtebestimmung  u.  s.  w.  des  Näheren  belehren  wol- 
len, verweisen  wir  auf  nachstehende  Werke: 

Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper  von  J.  Lieb  ig.  Anlei- 
tong  zur  quantitativen  chemischen  Analyse  von  R.  Fresenius.  Neues 
Handwörterbuch  der  Chemie  von  v.  Fehlin g,  Bd.L  Handbuch  der  ana- 
lytischen Chemie  von  H.  Rose. 


Digiti 


zedby  Google 


SpeciellerTheil. 


ErsterAbschnitt. 
Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

Allgemeines  .  'Unter  der  Bezeichnung  „Alkohol"  verstand  man  früher  eine  be- 
höbe. °  stimmte  organische  Verbindung:  jene,  von  der  wir  mit  Wasser  vermischt, 
unter  dem  Namen  „Weingeist**  im  gewöhnlichen  Leben  so  ausgedehnten 
Gebrauch  machen.  Heute  aber  ist  der  Name  Alkohol  ein  Grattungsbegriff 
geworden,  wie  es  die  Bezeichnung  Säure  ist;  wir  fassen  nämlich  unter 
dieser  Bezeichnung  eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen  von 
einer  gewissen  Gemeinsamkeit  der  chemischen  Constitution  und  des  che- 
mischen Verhaltens  zusammen. 

Die  Alkohole  sind  ternär  zusammengesetzte,  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  bestehende  Körper,  zum  Theil  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig  und  flüchtig,  zum  geringeren  Theil  fest  und  nichtflüchtig, 
von  vollkommen  neutraler  Reaction.  Einige  davon  wirken  berauschend 
und  sind  leicht  entzündlich,  alle  brennbar. 
Ein- und  Alle  Alkohole  enthalten  sogenannten  extraradicalen  oder  typi- 

ihige^^'  sehen  Wasserstoff,  und  zwar  ein  oder  mehrere  Atome  solchen  Wasserstoffs, 
der,  ähiilich  dem  extraradicalen  Wasserstoffe  der  Säuren,  durch  gewisse 
Elemente  und  als  Badicale  fungirende  Molekülreste  substituirt  werden 
kann.  Alkohole,  welche  ein  Atom  solchen  Wasserstoffs  enthalten,  werden 
als  einsäurige,  einwerthige  oder  einatomige  bezeichnet.  Alkohole, 
welche  mehrere  Atome  extraradicalen  Wasserstoffs  enthalten,  werden  als 
mehrsäurige,  mehrwerthige,  mehratomige  Alkohole  bezeichnet. 

Indem  wir  uns  die  nähere  Entwicklung  des  Begriffs  der  mehrwer- 
thigen  Alkohole  auf  später  verspareh,  fassen  wir  zunächst  die  einwerthi- 
gen  Alkohole  und  ihre  Derivate  von  allgemeinen  Gesichtspunkten  aus  ins 
Auge. 


Alkohole. 


Digiti 


zedby  Google 


Allgemeine  Betrachtungen.  71 

lieber  die  chemische  Constitution  der  einwerthigen  Alkohole  giebt  chemiBche 
es  keine  Verschiedenheit  der  Ansichten.     Es  sind  organische  Verbindun-  de"e*^wer° 
gen,  welche  den  Oxydhydraten  oder  Hydroxyden  der  Metalle  in  jeder  ju^ohoie. 
Hinsiclit  vergleichbar  sind.  Es  sind  die  Oxydhydrate  oderHydroxyde 
einwerihig  fungirender ungesättigter  Eohlenwasserstofife,  welche  als  Alko  - 
holradicale  bezeichnet  werden.  Sie  enthalten  die  Gruppe  OH  (Hy  droxyl, 
Was s er r e s t)  einmal.  So  wie  wir  daher  die  Formel  des  Ealiumhydroxydes 

KOH,  oder  typisch:  „[  0  schreiben  und  es  als  ein  Molekül  Wasser  be- 
trachten können,  in  welchem  1  At.  H  durch  1  At.  K  ersetzt  ist,  so  schrei- 

C  H  '1 
ben  wir  den  Aethylalkohol  C2H6OH,  oder  typisch:     '    ^  1 0,  und  betrach- 
ten ihn  als  ein  Wassermolekül,  in  welchem  1  At.  H  durch  das  einwerthige 
Radical  C2H5'  (Aethyl)  ersetzt  ist. 

Man  hat  weiterhin  zwischen  eigentlichenAlkoholen  und  zwischen  EigentUche 
Pseudoalkoholen   zu   unterscheiden.      Die    prägnantesten  Merkmale  Skohofe!  ° 
sind  Yon  den  ersteren  als  den  länger  bekannten  und  am  Genauesten  stu- 
dirten  abgeleitet,  und  auf  diese  beziehen  sich  auch  zunächst  die  nun  fol- 
ien  Betrachtungen.  , 


Derextraradicale,  oder  der  dem  Wasserreste  angehörige  Wasser-  wesentliche 
Stoff  der  einwerthigen  Alkohole  ist  mehr  oder  minder  leicht  ersetzbar,  der  eigent- 
1)  durch  andere  einwerthige  Alkoholradicale  oder  dasselbe  Alkoholradical,  wertwgen 
welches  er  bereits  enthält,  2)  durch  einwerthige  Radicale  anorganischer  und  -^^®**®^®- 
organischer  Säuren,  3)  endlich  durch  gewisse  stark  elektropositive  Metalle 
wie  Kalium  und  Natrium.  Es  können  ferner  die  in  Alkoholen  enthaltenen 
einwerthig  fungirenden Atomgruppen  (dieAlkoholradicale)  den extra- 
radicalen  WasserstofiF  ein-  und  mehrbasischer  anorganischer  und  organi- 
scher Säuren  ersetzen ;  sie  können  WasserstofiP  substituirend  in  die  Mole- 
küle des  Chlor-,  Brom-  und  JodwasserstofiPs,  des  Schwefelwasserstoflfe,  des 
Ammoniak- ,  Phosphor-  und  Arsenwasserstoffs ,  des  Antimonwasserstoffs 
eingeführt  werden,  sie  können  endlich  sich  mit  gewissen  Metallen  und 
metallähnlichen  Elementen  zu  Verbindungen  von  höchst  eigenthümlichem 
Charakter  vereinigen.     Jedem  Alkohol  entspricht  daher  eine  ansehnliche 
Reihe  von  Derivaten,  in  welchen  allen  noch  das  den  betreffenden  Alkohol 
vorzugsweise  charakterisirende  Alkoholradical  unversehrt    enthalten  ist 
(Aether,  gemischte  Aether,  zusammengesetzte  Aether,  Aethersäuren,  Haloid- 
äther,  Sulfide,  Sulfhydratfe  [Mercaptane],  Aminbasen,  Phosphine,  Arsine, 
Stibine,  Organometalle). 

Alle  eigentlichen  Alkohole  gehen  durch  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  unter  Austritt  von  zwei  Atomen  intraradicalen,  dem 
Alkoholradicale  zagehörigen  Wasserstoffs  in  sogenannte  Aldehyde 
(von  Alkohol  dehydrogenatus)  über:  neutrale  meist  flüchtige  unbeständige 
Verbindungen,  welche  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Oxydationsmittels, 
oft  schon  bei  blosser  Berührung  mit  dem  atmosphärischen  Sauerstoff 
unter  Eintritt  von  einem  Atom  Sauerstoff  sich  in  eigenthümliche 
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einbasiscbe  S  &  n  r  e  n  v erwandehi.  Jedem  wahreü,  eigentlichen  einwerthigen 
Alkohol  entspricht  daher,  ansser  den  eben  erw&hnten  das  unversehrte 
Alkoholradical  enthaltenden  Derivaten,  ein  Aldehyd  und  eine  eigenthüm- 
liehe  Säure. 

Die  moderne  Chemie  leitet  die  einwerthigen  Alkohole  von  den  Mole- 
külen gesättigterKohlenwasBerßtoffe  ab  und  zwar  durch  Vertretmig 
eines  Wasserstoffatomes  der  letzteren  durch  die  Hydroxylgruppe  OH. 
So  z.B.  würde  der  Aethylalkohol  von  dem  Kohlenwasserstoffe  C^B^  abzn- 

fCHa 
leiten  und  seine  Formel  C2  H5  0  H,  oder  aufgelöst  ]  1  zu  schreiben  sein ; 

auch  hier  verhält  sich  aber  natürlich  der  Molekülrest  CsHs  als  einwer- 
thiges  Radical ,  und  es  kommt  diese  Auffassung  daher  auf  dasselbe  hin- 
aus, wie  die  oben  entwickelte. 


I.    Einwerthige  Alkohole  der  Formel 

GnHsn^S  0 

und  ihre  Derivate. 

von'den  ^^  hierher  gehörigen  Alkohole  und  ihre  Derivate  werden  von  dem 

Kohlen  was-  Snmpfgaso,  CH4,  Und  seinen  Homologen,  weichein  grosser  Anzahl  dar- 
der  Sumpf-  gestellt  sind,  abgeleitet.  Die  allgemeine  Formel  dieser  Kohlenwasserstoffe 
abgeleitet,  ist  CnH2n  +  2.  Ein  gTosser  Theil  derselben  ist  im  amerikanischen  Petro- 
leum nachgewiesen ;  ihre  Constitution  aber  nur  zum  Theil  genauer  unter- 
sucht. Es  sind  gesättigte  Kohlenwasserstoffe,  und  für  die  normal  con- 
stituirten  nimmt  man  einfache  Bindung  der  Kohlenstoffatome  an  (vergl. 
S.  31). 

Wir  geben  in  Nachstehendem  eine  Uebersicht  der  bekannten  hierher 
gehörenden  Kohlenwasserstoffe,  der  daraus  abgeleiteten  einwerthigen 
Alkoholradicale  und  der  entsprechenden  Alkohole. 
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CnHan  +  a 
Grobengas,  Metlian  C    H4 
Ca  Hg 


CgHan  +  i 


Aethan 

Propan 

Quartan 

Qüintan 

Sextan 

Heptan 

Octan 

Nonan 

Dekan 

ündekan 

Dodekan 

Tridekan 

Tetradekan 

Pentadekan 

Hekdekan 


Cs  Hg 
C4  Hjo 

C7  Hj« 

C9  Hjo 
C10H22 
C11H24 
CiaHjn, 
C1SH28 
C14H80 
CisHga 
CieH84 


Methyl 

Aethyl 

Propyl 

Butyl 

Amyl 

Hexyl 

Heptyl 

Octyl 

Nonyl 

Dekyl 

TTndekyl 

Lauryl 

Cocyl 

Myryl 

Cetyl 


0    H3 
Ca  H5 
Ca  H7 
C4  H9 
Cft  Hii 
Ce  Hi3 
C7  Hx5 
Cg  Hi7 

Cg  Hi9 

CioHai 
C11H23 
Claras 
C13H27 
CuÖ29 


Alkohole 
CaHan  +  iOH 
Methylalkohol  0  Hs  OH 
Aethylalkohol  Ca  H5  OH 
Propylalkohol  C3  H,  OH 
Butylalkohol  C4  Hg  OH 
Amylalkohol  Cg  Hu  OH 
Hexylalkohol  C3  H13OH 
Heptylalkohol  C7  H15OH 
Octylalkohol  Cg  H17OH 
Nonylalkohol  C9  HjgOH 
Dekatylalkohol  C^oHai  OH 


Cie  H33  Cetylalkohol      Cje  Hgg  0  H 


Ceryl 
Myricyl 


Ca7H55         Cerylalkohol      Ca7H550H 
C3oHej  Myricylalkohol  C3oH<,i OH 


CnHj 


Die  allgemeine  Formel  der  Alkohole  typisch  ausgedrückt,  ist  demnach  UnsuiAng- 

lichkeit 


HJ  "• 


Ein   näheres  Studium  derselben  ergiebt  übrigens  bald  ^hen^OT- 

mulirang 

die  ünznlänglichkeit  dieser  Formulirong,  wenn  es  sich  darum  handelt,  Jjjg'^^**' 
die  nähere  ehemische  Constitution  dieser  Verbindungen  auszudrücken. 
Methyl-  und  Aethylalkohol  kennt  man  zwar  nur  je  einen,  wie  dieses 
auch  die  Theorie  der  chemischen  Structur  unter  der  Voraussetzung,  dass 
die  Verwandtschaften  des  Kohlenstoffs  unter  isich  völlig  gleich  sind,  an- 
nehmen mu'ss  (vergL  weiter  oben  S.  31) ;  denn  unter  dieser  Voraussetzung 

(CH3 
sind  mehrere  Badicale  der  Formel  CH3'  und  C2H5',  d.  h.  <  1      ,  nicht  mög- 

ICHj 

licL  Aber  schon  beim  dritten  Gliede  der  Reihe:  dem  Propylalkohol, 
CsHgO,  sagt  die  Theorie  die  Möglichkeit  zweier  isomerer  Alkohole 
voraus.  Das  Radical  C3  H7'  (Propyl)  kann  nämlich  die  näheren  Componen- 
ten  CH3  .  CHa  .CH3  oder  die  Componenten  CH3 .  CH  .CH3  enthalten,  und 
demgemäss  die  Hydroxylgruppe  sich  an  einem  sogenannten  Endkohlen- 
stoffatome,  oder  an  dem  mittleren  Kohlenstoffatome  anlagern.  Die  Badi- 
cale und  ihre  Alkohole  hätten  dann  nachstehende  Structur: 


I. 

CH3      CH3 
(  I 

OH2      CH2 

CHj.    CH2OH 


n. 


(CH3 

CH. 
CH, 


•8 


CHg 

choh" 

ICH3 


In  der  That  kennt  man  zwei  isomere  Alkohole  der  Formel  CsHgO 
(Propylalkohol  und  Isopropylalkohol).    Mit  der  Anzahl  der  Kohlenstoff- 
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Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Primäre 
Alkohole. 


Secundäre 
Alkohole. 


atome  steigt  die  Anzahl  der  nach  der  Theqrie  vorherzusehenden  Isomerie- 
falle;  so  sind  für  das  vierte  Glied:  den  Butylalkohol,  bereits  vier  isomere 
Modificationen  möglich,  für  den  Amylalkohol  deren  acht  u.  s.  w.,  und 
wirklich  ist  auch  ein  guter  Theil  der  theoretisch  vorhergesagten  Isomerie- 
falle  durch  das  Experiment  nachgegewiesen ,  welche  in  der  That  nur  in 
der  verschiedenen  Constitution  der  Radicale  oder  was  dasselbe  ist,  in 
der  verschiedenen  relativen  Stellung  der  die  freien  Valenzen  derselben 
sättigenden  Hydroxylgruppe  begründet  sein  können. 

Die  sogenannte  moderne  Chemie  unterscheidet  in  diesem  Sinne  pri- 
märe und  Pseudoalkohole,  welche  letztere  wieder  als  secundäre 
und  tertiäre  bezeichnet  werden. 

Primäre  Alkohole  sind  solche,  bei  welchen  sich  nach  der  Theorie 
die  Hydroxylgruppe  an  einem  dm  Ende  der  Kohlenstoffkette  liegenden 
Kohlenstoffatome  angelagert  befindet,  welche  demnach  die  Atomgruppe 
CH2OH  enthalten,  z.  B.: 


13 


CH3 
CHa 
CH2OH 


fCHa 
CH2 
CH2 
CH2OH 


CH3 
CH2 
CH2 
CH2 
CH2 
CH2OH 


Propylalkohol  Butylalkohol  Hexylalkohol 

Die  primären  Alkohole  gehen  unter  Austritt  von  2  At.  H  der  Gruppe 
C H2  0 H  in  die  entsprechenden  Aldehyde  über,  für  welche  die  Atomgruppe 
COH  charakteristisch  ist;  werden  die  zwei  ausgetretenen  Wasserstoff"- 
atome  der  Gruppe  CH2OH  aber  durch  1  Sauerstoffatom  ersetzt,  so  resul- 
tirt  die  entsprechende  Säure,  welche  am  Ende  der  Kette  die  Gruppe 
CO  OH  (Carboxylgruppe  oder  Kohlensäurerest  genannt)  enthält. 

Als  secundäreAlkohole  bezeichnet  die  Theorie  mit  den  primären 
isomere  Alkohole,  welche  den  Wasserrest  OH  nicht  an  einem  am  Ende 
der  Kette  befindlichen  Kohlenstoffatome,  sondern  an  einem  mittleren 
Kohlenstoffatome  angelagert  enthalten.  Die  secundären  Alkohole  ent- 
halten demgemäss  die  Atomgruppe  CHOH,  z.  B.: 


fCH 


-3 


CHOH 
ICH3 


CH3 
CHa 
CHOH 
ICH« 


Secundärer  Propylalkohol         Secundärer  Butylalkohol 

Secundäre  Alkohole  mit  oxydirenden  Agentien  behandelt,  liefern 
weder  Aldehyde,  noch  liefern  sie  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt, 
sondern  zunächst  durch  Austritt  von  2  Wasserstoffatomen  sogenannte 
Ketone  (s.  weiter  unten).     Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Oxydations- 
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mittels  entstehen  aus  den  letzteren  allerdings  auch  Säuren,  aber  von 
einer  geringen  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen. 

Es  liegt  in  ihrer  Structnr,  dass  derartige  Alkohole  keine  Sanren  mit 
einer  gleichen  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  liefern  können;  denn  die 
Sänrebildimg  erfolgt  bei  den  primären  Alkoholen  durch  Verwandlung  der 
Grnppe  CH2OH  in  die  Gruppe  CO  OH,  demnach  durch  Vertretung  der 
zwei  direct  mit  dem  Eohlenstoffatome  verbundenen  Wasserstoffatome 
durch  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom.  Die  secundären  Alkohole  ent- 
halten aber  die  Gruppe  CH3  OH  gar  nicht,  sondern  die  Gruppe  CHOH, 
in  welcher  sich  nur  ein  direct  an  den  Kohlenstoff  gebundenes  Wasserstoff- 
atom befindet.  Bei  der  Oxydation  tritt  dieses  Wasserstoffatom  mit  jenem 
des  Hydroxyls  als  Wasser  aus ,  und  der  Rest  ist  dann  ein  sogenanntes 
Eeton,  z.  B. : 


CH3 

CHOH         +  0  = 

CH3 


fCHs 
CO 
CHa 


+    S|o 


Secundärer  Propylalkohol        Dimethylketon 

Tertiäre  Alkohole  nennt  die  moderne  Chemie  eine  Reihe  mit  den  Tertiire 
primären  und  sepundären  Alkoholen  isomerer  Verbindungen,  die  jedoch 
eine  wesentlich  verschiedene  Constitution  besitzen.  Ein  Kohlenstoffatom 
ist  mit  dreien  seiner  Valenzen  durch  einwerthige  Alkoholradicale ,  mit 
der  vierten  durch  Hydroxyl:  OH,  gesättigt.  Sie  werden  auch  Carbi- 
nole  genannt,  z.  B.: 

CH3  ^^ 

C   Q^  oder  graphisch:  CHs— C— OH 

Trimethylcarbinol 

Dieser  tertiäre  Alkohol  kann  mithin  als  Sumpfgas  betrachtet  wer- 
den, in  welchem  drei  Wasser stoffatome  durch  drei  CH3'  und  das  vierte 
durch  Hydroxyl  substituirt  ist.  Er  ist  dem  piimären  und  secundären 
Butylalkohol  isomer  (C4  Hio  0).  Bei  der  Oxydation  geben  die  tertiären  Alko- 
hole weder  Aldehyde  noch  Ketone,  noch  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt, sondern  zerfallen  sofort  in  Säuren  mit  weniger  Kohlenstoffatomen. 

Die  neuere  Theorie  unterscheidet  endlich  noch  eine  andere  Art  ein-  Primae 
werthiger,  nach  ihrer  Zusammensetzung  scheinbar  in  die  Sumpfgasreihe  ^*^*^®  ^^ 
gehöriger  Alkohole,  welche  ebenfalls  als  primäre  insofern  bezeichnet 
werden  müssen,  als  sie  die  Gruppe  CH3  OH  am  Ende  der  Kette  enthalten, 
und  bei  der  Oxydation  in  eine  Säure  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  über- 
gehen. Man  kann  sie  als  primäre  laoalkohole  bezeichnen.  Diese 
Alkohole  leiten  sich  von  Kohlenwasserstoffen  ab,  welche  ihrer  empirischen 
Zusammensetzung  nach  zwar  in  die  Sumpfgasreihe  gehören,  aber  eine 
wesentlich  verschiedene  Structur  besitzen.     In  den  Kohlenwasserstoffen 
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der  Sumpfgase  nimmt  die  Theorie  einftu^he  Bindung  der  Kohlenstoffatome 
an ;  die  Structur  des  normalen  Quartans  wird  demnach  durch  die  Formel 
CH3 

I       ausgedrückt.  Allein  es  existirt  ein  dem  normalen  Quartan  isomerer 

ICH, 

Kohlenwasserstoff,    als  Trimethylmethan  bezeichnet,   dessen  Formel 

vom  Standpunkt  seiner  Structur 

CHb       CH3 

\/ 
CH 

I 
CH3 

geschrieben  wird.     D.  h.  ein  Kohlenstoffatom   dieses  Kohlenwasserstoffs 

ist  mit  drei  Methylen  und  1  At.  H  in  Verbindung. 

Ein  von   diesem  Kohlenwasserstoffe  abzuleitender  Alkohol  ist   der 

Isobutylalkohol,  dessen  Formel 

CHs       CH3 

\/ 
CH 

I 
CH2OH 

geschrieben  wird,  und  der  demnach  die  den  primären  Alkoholen  zukom- 
mende Gruppe  CH2OH  ebenfalls  enthält.  In  der  That  liefert  er  bei 
der  Oxydation  eine  Säure  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  (Isobutter- 
säure) und  zwar  durch  Verwandlung  der  Gruppe  CHjOH  in  die  Gruppe 
Nonnale  CO  OH.  Diesen  primären  Isoalkoholen  gegenüber  bezeichnet  man  die  von 
den  wahren  Homologen  des  Grubengases  sich  ableitenden  als  normale 
Alkohole. 


Allgemeine  Charakteristik  der  Alkoholderivate,  welche  das  unver- 
sehrte Alkoholradical  enthalten. 

Aether.  Aotlier.     Wird  in  den  Alkoholen  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls 

d.  h.  der  extraradicale  Wasserstoff  durch  dasselbe  Alkoholradical  ersetzt, 
welches  sie  bereits  enthalten,  so  erhält  man  Körper,  welche  als  Aether 
bezeichnet  werden. 

Es  sind  meist  flüchtige  Flüssigkeiten  oder  leicht  verdichtbare  Dämpfe, 
von  neutraler  Reaction,  eigenthümlich  geistigem  Geruch  und  leicht  ent- 
zündlich. Nach  ihrer  Constitution  sind  sie  den  Oxyden  einwerthiger 
Metalle  vergleichbar.  So  wie  die  Alkohole  als  Oxydhydrate  der  Metalle 
betrachtet  werden  können,  in  welchen  die  Metalle  durch  Alkoholradicale 
ersetzt  sind,  so  können  die  Aether  als  die  Oxyde  dieser  Metalle  angesehen 
werden,  die  durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind. 
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Ealiamoxyd,  E3  0,  oder  typisch  |^  [  0,  kann  als  Kaliumhydroxyd  gelten,  constitatioii 

■■^j  derselben. 

dessen  Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt  ist;  Ae thy läthe r ,  (Cs Hs)^  0  oder 
r  H*'l  ^'  ^^  Aethylalkohol,  dessen  extraradicaler  Wasserstoff  durch  Cj  H5', 
Aethyl,  ersetzt  ist. 

Kalihydrat      Kaliumoxyd       Aethylalkohol         Aethyläther 

Die  zwei  Valenzen  des  Sauerstoffatomes  sind  in  den  Aethem  durch 
zwei  einwerthige  Alkoholradicale  gesättigt: 

0 

Wird  in   den   Alkoholen   der   extraradicale  Wasserstoff  durch   ein  Gemischte 
anderes  Alkoholradical,  als  dasjenige,  welches  er  hereits  enthält,  ersetzt,    ^  ^'' 
80  erhält  man  die  sogenannten  gemischten  Aether,  z.  B.: 

Methyläthyläther  Aethylamyläther 

ZusaminengeBetEte   Aether   und   Aethersduren.     Die  zusam-  zuMmmen- 
mengesetzten  Aether  und  Aethersäuren  sind  den  neutralen  und  sauren  S^!£er^iind 
Salzen  der  Metalle  vergleichbar.     Die  zusammengesetzten  Aether  ent-  äiSuen! 
sprechen  den  neutralen,  die  Aethersäuren  den  sauren  Salzen.     Sie  ent- 
stehen durch  Vertretung  des  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  vertretbaren 
Wasserstoffs  anorganischer  und  organischer,  ein-  und  mehrbasi- 
scher Säuren  durch  Alkoholradioale. 

Einbasische  Säuren   liefern   dabei  stets  zusammengesetzte   Aether, 
mehrbasische  Säuren  dagegen  entweder  zusammengesetzte  Aether  oder 
Aethersäuren;  zusammengesetzte  Aether,  wenn  sämmtlicher  basischer        , 
Wasserstoff  derselben  durch  Alkoholradicale  ersetzt  wird;  Aethersäuren, 
wenn  ein  Theil  des  basischen  Wasserstoffs  unvertreten  bleibt. 

Die  zusammengesetzten  Aether  sind  meist  flüchtige,  brennbare,  durch 
Obstgeruch  ausgezeichnete  Flüssigkeiten  von  neutraler  Reaction.  Die 
Aethersäuren  dagegen  nichtflüchtige,  sauer  reagirende,  häufig  auch  sauer 
schmeckende  Flüssigkeiten,  welche  sich  wie  Säuren  verhalten;  ihr  noch 
freier  basischer  Wasserstoff  kann  nämlich  auf  dem  Wege  der  Salzbildung 
durch  Metalle  vertreten  werden.  Durch  Vertretung  dieses  Wasserstoffs 
durch  Alkoholradicale  gehen  sie  in  die  zusammengesetzten  Aether  mehr- 
basischer Säuren  über.  Die  Constitution  dieser  Verbindungen  wird  am 
Üebersichtlichsten  durch  typische  Formeln  ausgedrückt,  z.  B.: 
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Salpetersäure- 
Aethyläther 

C,H3  0'lo 

Essigsäare- 
Aethyläther 

(c.H,')2  r 

Schwefelsäure- 
Aethyläther 

Aetherschwefel- 
sänre 

K.C^Hs'r^                   H.C,H5'r^    .              Na.C^Hs'r^ 

Aetherschwefelsaures          Aetherbemstein-         Aetherbemsteinsaures 

Kalium                               säure                               Natrium 

Salpetersaures  Kalium  kann  man  betrachten  als  Salpetersäure,  deren 
basischer  Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt  ist ;  ebenso  kann  man  es  aber 
als  Kaliumhydroxyd  auffassen,  dessen Hydroxyl Wasserstoff  durch  das  BÄdical 
der  Salpetersäure  ersetzt  ist.  Ebenso  verhalten  sich  die  zusammengesetzten 
Aether.  Essigsäureäthyläther  kann  auch  als  Alkohol  aufgefasst  werden, 
dessen  Hydroxylwasserstoff  durch  das  Badical  der  Essigsäure  substituirt  ist. 

Auch  die  Umsetzungen  der  zusammengesetzten  Aether  sind  denen 
der  Salze  analog.  So  wie  salpetersaures  Kupfer  und  Kaliumhydroxyd  sal- 
petersaures Kalium  und  Kupferhydroxyd  liefert,  so  liefert  Essigsäure- 
Aethyläther  und  Kaliumhydroxyd  essigsaures  Kalium  und  Aethylhydro- 
xyd,  d.  h.  Aethylalkohol: 

Essigsäure-  Kalihydrat  Essigsaures  Alkohol 

Aethyläther  Kalium 

Mwd-  Haloidäther.      Sie  s'teheh  zu  den   sogenannten  Haloidsalzen  der 

anorganischen  Chemie  in  ebenso  naher  Beziehung,  wie  die  zusammen- 
gesetzten Aether  zu  den  sogenannten  Sauerstoffsalzen.  Es  sind  die  Ver- 
bindungen der  Salzbildner  Cl,  Br  und  J,  mit  den  Alkoholradicalen : 

CH3  I  C5H11  1  C3H7  1 

CIJ  JJ  BrJ    . 

Chlormethyl        Jodamyl  Brompropyl 

Ihr  allgemeines  Verhalten  ist  das  der  zusammengesetzter  Aether; 
meist  sind  es  flüchtige  Flüssigkeiten.  Durch  wässerige  Alkalien  zerfallen 
sie  in  ein  Chlor-,  Brom-  oder  Jodmetall,  und  in  den  betreffenden  Alkohol, 
z.B. 

^2^5'!        ,       K|q    _      Kl        ,       CsHs'Iq 
BrJ       +      HP    —     BrJ       ^  Hp 

Mercaptane.  Mercaptaue.     Sie  entsprechen  den  Sulfhydraten  der  Metalle.    So 

wie  diese  als  ein  Schwefelwasserstoffmolekül  betrachtet  werden  können, 
in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Metall  ersetzt  ist,  so  erschei- 
nen die  Mercaptane  als  ein  Schwefelwasserstoffmolekül,  in  welchem  1  At. 
Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist.  Es  sind  in  der  That 
die  Sulfhydrate  der  Alkoholradicale;  oder,  wenn  man  will,  Alkohole,  deren 
Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  z.  B.: 
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AetbjrlBnlfid 
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Ealiamsulfbydrat     Aethylmercaptan         Aethylalkohol 
(Aethylsolfbydrat) 

Es  sind  höchst  widrig  riechende,  flüssige  und  flüchtige  Körper,  welche 
sich  mit  gewissen  Metalloxyden  unter  Abscheidnng  von  Wasser  in  Ver- 
bindungen umsetzen,  die  als  Doppelverbindungefi  von  Sulfäthem  (s.  unten) 
mit  Schwefelmetallen  betrachtet  werden  können,  und  welche,  weil  diese 
Eigenschaft  besonders  leicht  bei  der  Einwirkung  des  Quecksilberozydes 
zu  Tage  tritt,  Mercaptide  (yon  Mercurio  aptum!)  genannt  werden.  Es 
wird  dabei  der  Wasserstoff  von  2  Mol.  Mercaptan  durch  Hg"  ersetzt. 

Sulfftther.  Sie  verhalten  sich  zu  den  Mercaptanen  oder  Sulfhydra-  Suiftther. 
ten  genau  so,  wie  die  Aether  zu  den  Alkoholen,  oder  wie  die  Schwefel- 
metalle zu  den  Metallsulfhydraten.  Es  pind  Mercaptane,  deren  Wasser- 
stoff durch  dasselbe  Alkoholradical ,  welches  das  Mercaptan  bereits  ent- 
.  hält,  substituirtist;  oder  man  kann  sie  auch  als  Aether  betrachten,  deren 
Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist: 

C5H1I      1      Q 

c5H„'r 

Amylsulfid 

Es  sind  meist  gelblich  gefärbte  Flüssigkeiten  von  höchst  unangeneh- 
mem, lauchartigem  Gerüche. 

Sulfonsäuren  (auch  wohl  Sulfo säuren)  nennt  man  eine  Reihe  suifon- 
von  Derivaten  der  Alkohole,  welche  direct  an  den  Kohlenstoff  kern,  oder 
an  die  freie  Valenz  der  einwerthigen  Alkoholradicale  entweder  die  Atom- 
gruppe  SO3  H  (Schwefelsäurerest)  oder  SOg  H  (Schwefligsäure- 
rest) gebunden  enthalten.  Es  sind  starke  einbasische  Säuren,  mit  den 
Aethersäuren  der  Schwefelsäure  oder  schwefligen  Säure  isomer.  Wäh- 
rend die  letzteren  sehr  wenig  beständig  sind,  und  leicht  in  ihre  Compo- 
nenten  zerfallen,  sind  die  Sulfonsäuren  sehr  beständig  und  liefern  keine 
neutralen  zusammengesetzten  Aether.     Beispiele  von  Sulfonsäuren  sind: 

|CH3  |CH,  |CH3 

ISO3H  ISO2H  ICHa.SOsH 

Methylsulfonsäure     Methylschweflige  Aethylsulfonsäure 
Säure 

Aminbasen«  Durch  die  Einwirkung  von  den  Jodiden,  Bromiden  Aminbasen. 
und  Chloriden  der  Alkoholradicale  auf  Ammoniak  entstehen  starke, 
dem  Ammoniak  selbst  sehr  ähnliche  Basen,  welche  als  Ammoniak  auf- 
zufassen sind,  dessen  Wasserstoff  ganz  oder  zum  Theil  durch  Alkohol- 
radicale vertreten  ist.  Ist  im  Ammoniak  ein  At.  Wasserstoff  durch  ein 
Alkoholradical  substituirt,  so  resultiren  die  sogenannten  Ami db äsen. 
Vertretung  zweier  Wasserstoffatome  liefert  dielmidbaden,  Vertretung 
von  allen  drei  die  Nitrilbasen.  Diese  Körper  zeigen  völlig  den  Charakter 
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Arnrnftninm. 

basen. 


Phosphine. 


Amine  und 
Stibine. 


des  Ammoniaks,  verbinden  sichjmit  1  Mol.  Sänre  zu  Salzen,  und  geben 
mit  Platinchlorid  dem  Ammonimnplatinchlorid  entsprechende  und 
ähnliche  Doppelsalze.  Beispiele  solcher  Aminbasen  worden  schon  wieder- 
holt, so  namentlich  bei  der  Entwickelung  der  Typentheorie  (vgl.  S.  17) 
gegeben. 

Ammoniiimbasen.  Lässt  man  auf  Nitrilbasen  die  Jodide  der 
Alkoholradicale  einwirken,  so  vereinigen  sich  die  Moleküle  beider  gerade- 
auf  zn  Verbindungen,  welche  als  die  Jodide  eines  Ammonium s  erscheinen, 
dessen  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist.  Behandelt  man 
diese  Jodide  mit  Silberoxyd  und  Wasser ,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab 
und  man  erhält  das  Hydroxyd  (Oxydhydrat)  eines  Ammoniums,  dessen 
Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist.  Zur  Erläuterung  nach- 
stehendes Beispiel: 

CH3    j  pxT    f\ 

N      +       ^**f}        =        (CH3')4NJ 


Jodmethyl 


Tetramethyiiumjodür 


CH3' 
CHa'J 

Trimethylamin 
(Nitrilbase) 

(CH3O4NJ  -f  AgHO  =  (CH,')4N0H  +  AgJ 

(Tetramethyliumoxydhydrat) 

In  den  Ammoniumbasen  fungirt  daher  der  Stickstoff  als  fünf  wer  thi- 
ges  Element,  so  wie  im  Chlorammonium  und  im  Ammoniumoxydhydrat: 


N" 


CH3' 
CH3' 
CH3' 
CH3' 
J 


und  N^. 


CH3' 
CH3' 
CH3' 
CH3' 
OH 


Phosphine  (Phosphamine).  So  wie  im  Ammoniak,  so  können 
auch  im  Phosphorwasserstoffe,  H3P,  die  Wasserstoffatome  Atom  für  Atom 
durch  Alkoholradicale  vertreten  werden.  Derartige  substituirte  Phosphor- 
wasserstoffe werden  als  Phosphine  oder  Phosphamine  bezeichnet,  z.  B.: 

C2H5  )  C2H5'|  C2H5'| 

HP  C2H5'   P  C2H5'  P 

hJ  Hj  C2H5I 

Monäthylphosphin  Diäthylphosphin  Triäthylphosphin 

Sowie  die  Aminbasen,  vereinigen  sich  auch  die  Phosphine  mit  Säuren 
(1  Mol.)  zu  wohlcharakterisirten  Salzen,  und  ihre  Salze  geben  mit  Platin- 
chlorid Doppelsalze.  Auch  den  Ammoniumbasen  entsprechende  Phos- 
phoniumbasen,  in  welchen  der  Phosphor  als  fünfwerthiges  Element 
fungirt,  sind  dargestellt. 

Die  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Arsen-  und  Antimonwasserstoffe 
durch  Alkoholradicale  liefert  den  Phosphinen  und  Phosphoniumbasen 
analoge  Verblödungen:  die  Ar  sine  und  Stibine. 
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Organometalle,  So  ^e  mit  den  Metalloiden,  verbinden  sich  die  Alko-  Org»no. 
,  holradieale  auch  mit  den  Metallen  und  zwar  zu  Verbindungen,  welche,  wenn 
die  Valenzen  des  betreffenden  Metalles  durch  Alkoholradioale  völlig  befrie- 
digt sind,  als  gesättigte  Moleküle  erscheinen,  unföhig,  noch  weitere  Elemente 
oder  Radioale  zu  binden ;  oder  aber,  wenn  die  Valenzen  der  Metalle  durch  die 
Alkokolradicale  nur  zum  Theil  gesättigt  sind,  als  ein-  oder  mehrwerthige 
Radicalelungiren  (Metallr  adi  ca}e).  Man  kann  an  der  Anzahl  der  Alkohol- 
radicale,  welche  die  Metalle  aufzunehmen  vermögen,  die  Werthigkeit  der 
letzteren  meseeii.  So  verbindet  sich  das  vierwerthige  Zinn  mit  Alkohol- 
radicalen  in  folgenden  Proportionen: 

Snl^R," 
Sn   Ba 
Sn"^R4' 

worin  R  ein  beliebiges  einw^rthiges  Alkoholradical  bedeutet.  Von  diesen 
Verbindungen  verhalten  sich  die  beiden  ersteren  als  Radicale,  und  zwar 
die  erste  als  zweiwerthiges,  die  zweite  als  einwerthigesRadical;  die  letzte 
dagegen,  als  dem  äussersten  Sättigungsverhältnisse  (SnOs",  SnC^')  ent- 
sprechend, stellt  eine  gesättigte  Verbindung  dar,  unfähig,  weitere  Ele- 
mente oder  Radicale  aufzunehmen.  Die  ungesättigten  Verbindungen  der 
Metalle  mit  Alkoholradicalen  zeigen  stärkere  Affinitäten  wie  die  Metalle 
selbst,  und  sind  zum  Theil  sehr  leichtentzündliche,  oder  gar  wohl  selbst- 
entzündliche Flüssigkeiten.  Die  Verbindungen  des  Arsens  und  Antimons, 
so  wie  jene  des  Siliciums  und  Bors  mit  Alkoholradicalen  verhalten  sich 
den  Organometallen  vielfach  analog.  So  kennt  man  gesättigte  und  un- 
gesättigte Verbindungen  des  Arsens  und  Antinions,  den  Sättigungsver- 
hältnissen  AsCla  und  AsCls  und  SbCls  und  SbCls  entsprechend. 


Methylreihe. 
fH 
Stammkohlenwasserstoff:  CH4  oder  C 

IH 

Badical:  Methyl  CHg 


TT 

Tj  Grubengas.     Methan. 


Methylalkohol. 

Syn.  Methyloxydhydrat,  Holzgeist 
CH4O. 


ll» 


Farblose,  bewegliche  Flüssiigkeit  von  0,8143  specif.Gew.  beiO^,  von  Methyi- 
eigenthümlichen  geistigen  Geruch  und  brennenden  Geschmack. "  Siedet  bei  * 
-\-  65,5  bis  66^  C.  und  destülirt  ohne  Zersetzung  über.     Brennbar  und 

▼■  Gornp-Besanez,  Orgauische  Chemie.  Q 
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mit  derselben  wenig  leuchtenden  Flamme  brennend,  welche  den  Weingeist 
charakterisirt.  Miaeht  sich  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  in  allen  ^ 
Verhältnissen,  und  wirkt  so  wie  der  Weingeist  innerlich  genommen,  im 
concentrirtesten  Zustand  als  Oiffc,  verdünnt,  berauschend«  Löst  etwas 
Schwefel  und  Phosphor  auf,  femer  viele  Harze,  die  Fette  und  die  ätheri- 
schen Oele;  verhalt  sich  überhaupt  dem  Weingeist  ausserordentlich  ana- 
log; so  wie  dieser  löst  er  Aetzbaryt  und  Chlorcalcium  auf  und  verbindet 
sich  damit. 

Der  Methylalkohol  ist  ein  normaler  Alkohol,  und  besitzt  alle  einem 
solchen  zukommenden  chemischen  Charaktere.  Unter  der  Einwirkung  oxy- 
dirender  Agentien  verliert  er  zunächst  2  At.  H  und  geht  in  Metaldehyd 
über;  durch  weitere  Oxydation  verwandelt  er  sich  unter  Eintritt  von 
1  At.  H  in  Ameisensäure. 

Gemische  von  Holzgeist  mit  Wasser  besitzen  ein  höheres  specifisches 
Gewicht,  wie  reiner  Methylalkohol.  Da  die  specifischen  Gewichte  solcher 
Mischungen  von  bestimmten  Verhältnissen  gekannt  sind,  so  kann  man 
nach  vorhandenen  Tabellen  ihren  Gehalt  an  Methylalkohol  leicht  finden. 

Der  Methylalkohol  wird  häufig  (namentlich  in  England)  statt  des 
Weingeistes  angewendet,  und  findet  auch  Anwendung  bei  der  Bereitung 
gewisser  Anilinfarben. 

DarsteUung.  Darstellung.    Der  Methylalkohol  ist  in  dem  bei  der  trockenen  Destilla- 

tion des  Holzes  gewonnenen  Holzessig  enthalten,  jedoch  in  sehr  geringer  Menge, 
kaum  mehr  wie  ein  Procent.  Um  daraus  rohen  Holzgeist  zu  gewinnen,  wird 
der  Holzessig,  der  Essigsäure,  Aceton,  brenzliche  Oele  und  mehrere  andere  Stoffe 
neben  Methylalkohol  enthält,  mit  Kalk  neutralisirt  und  destillirt.  Das  Destillat, 
der  käufliche  Holzgeist,  wird  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  zuBanunen- 
gebracht,  welches  sich  mit  dem  Methylalkohol  verbindet;  bei  der  Destillation 
im  Wasserbade  gehen  die  übrigen  Stoffe  über,  während  obige  Verbindung  in 
der  Betorte  zurückbleibt.  Man  «etzt  Wasser  zu  und  destillirt  abermals,  wobei 
nun  mit  dem  Wasser  Methylalkohol  übergeht,  den  man  dnrch  mehrmalige 
Destillation  über  Aetzkalk,  und  wiederholte  Bectification  wasserfrei  erhält.  Man 
erhält  femer  reinen  Methylalkohol  durch  Destillation  von  Ozalsäure-Methyl- 
äther  mit  KaHhydrat,  oder  von  Gaultheriaöl  (Salicylsäure-Methyläther)  mit 
Kali;  er  bildet  sich  ausserdem  in  reichlicher  Menge,  wenn  man  vorzugsweise 
aus  Gellulose  bestehende  Substanzen  mit  der  gleichen  Menge  Kalihydrat  und 
etwas  Wasser  allmählich  bis  zum  Siedepunkt  des  Quecksilbers  erhitzt.  Um 
den  Methylalkohol  völlig  rein  und  wasserfrei  zu  erhalten,  muss  derselbe  nach 
mehrmaliger  Bectification ,  zwei*  bis  dreimal  über  metallisches  Natrium,  dann 
über  eine  kleine  Menge  wasserfreier  Phosphoräure  (Phosphorsäureanhydrid) 
destillirt  werden. 

Darstellung  Auf  Synthetischem  Wege  erhält  man  Methylalkohol  durch  länge- 

these.    ^    res  Erhitzen  von  Chlormethyl  mit  Kalilauge  bis  auf  100^  C.  Das  Erhitzen 
muss  aber  mehrere  Tage  lang  fortgesetzt  werden: 


"^;i  +  i)o  =  ""d'i«  +  51 
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Bei  der  trockenen  Destillation  des  ameisensauren  Kalks  bildet  sich 
Meihylaldehyd,  der  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  ebenfalls  in  Methyl- 
alkohol übergefahrt  werden  kann. 


Wichtigere  Derivate  des  Methylalkohols. 

1.    Vertretung  des  extrcfradicälen  Wasserstoffs  im  Methylalkohol  durch 
KaUum  und  Natrium. 

Kalium-  und  Natriummethylat. 

Trägt  man  Kalium  in  Methylalkohol  ein,  so  entwickelt  sich  Wasser-  Kaiinm- 
sioffgas  und  bald  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei  von  Kalium-  S^trium- 
methylat:  methyUt. 


C^'J0  +  K=^^'J0  +  H 

Natrium  wirkt  in  ganz  analoger  Weise. 

Natrium-  und  Kaliummethylat  stellen  seidenglänzende,  wenig  bestän- 
dige, mit  Wasser  sich  sofort  in  Alkohol  und  Kafihydrat  zerlegende  Kry- 
stalle  dar. 


2.     Uehertragung  des  Methyls  in  die  MdtehfJUe  anorganischer  und 
organischer  Säuren. 

Aethersäuren  und  zusammengesetzte  Aether  des  Methyls. 

SO  "1 
Methylschwefelsäure:  CH3.H.SO4  oder  ^xj  ,  u|02.  Methyi- 

U 113   .  n  J  schwefel- 

saure. 

Diese  Säure  entsteht  beim  Vermischen  von  Methylalkohol  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  und  zwar  nach  folgender  Formelgleichung: 

Methyl-         Schwefel-  Methyl-         Wasser 

alkohol  säure  schwefelsaure 

Zur  Abscheidimg  der  reinen  Säure  verdünnt  man  mit  Wasser,  sättigt  mit 
kohlensaurem  Baryum,  flltrirt  und  dampft  ab,  wobei  sich  das  methylschwefelsaure 
Barymn  in  Krystallen  abscheidet.  Durch  Auflösen  dieses  Salzes  in  Wasser,  vor- 
sichtiges Ausfällen  des  Baryts  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  Verdunsten 
des  Fütrate  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  der  Luftpumpe,  erhält  man  die 
freie  Methylschwe feisäure  als  eine  sehr  stark  saure  Flüssigkeit,  die 
bei  sehr  vorsichtigem  Verdunsten  in  farblosen  Prismen  zu  krystallisiren 

6* 
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yermag.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  Indem  das  in  der  Methyl- 
schwefelsänre  noch  vorhandene  typische  Wasserstoffatom  durch  Metalle 
Bubstituirt  wird,  entstehen  die  methylschwefelsauren  Salze,  die 
meistentheils  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  leichtlöslich  sind.  Ihre 
allgemeine  Formel,  wenn  wir  mit  M  ein  einwerthiges  Metall  bezeich- 

"      1 
CH/.Mr«- 

SehwefelBäure-MethylÄther:  (CHaOaSO*  <>der  ^Jg^fx  |  Oj. 

Schwefel-  Man  erhält   den  Schwefelsäuremethyläther  durch  Destillation  von 

MetiiTi-        1  Thl.  Methylalkohol  mit  8  bis  10  Thln.  Schwefelsäurehydrat,  nach  fol- 
äther.  gender  Formelgleichnng: 

,cH^'jo  +  «S;>»  =  (c'5i;').)^'  +  'h)^ 

2  Mol.  Methyl-       Schwefel-      Schwefelsäure-      2  Mol. 
alkohol  säure  Methyläther       Wasser 

Zur  Reinigung  wird  das  ölige  Destillat  mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  wiederholt  über  gepulvertem  Aetzbaryt  rectificirt. 
Farblose  ölige,  knoblauchartig  riechende,  völlig  neutrale  Flüssigkeit 
von  1,324  specif.  Gew.,  bei  188®C.  siedend.  Durch  kaltes  Wasser  lang- 
sam, durch  kochendes  sehr  rasch  in  Methylalkohol  und  Methylschwefel- 
säure  sich  umsetzend. 

Salpeterfläure-MethylÄther:  CHa'NOj  oder  q^]o. 

Salpeter-  Dieser  zusammengesetzte  Aether  bildet  sich  bei  der  Einwirkong  von 

Methyl-        Salpeter  (1  Thl.)  und  Schwefelsäure  (1  Thl)  auf  Methylalkohol  (V2  Tbl.) 
äther.  nach  folgender  Formelgleichung: 

Methylalkohol     Salpeter-     Salpetersäure-     Wasser 
säure  Methyläther 

Es  findet  bei  der  Reaction  so  starke  Wärmeentwickelung  statt,  dass 
der  Aether  von  selbst  überdestillirt. 

Farblose,  schwach  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  1,182  specif. 
Gew.  und  bei  66®  C.  siedend.  Brennt  angezündet  mit  gelber  Flamme, 
der  Dampf  derselben  detonirt  bis  auf  180®  C.  erhitzt.  In  Wasser  wenig 
löslich. 

Salpetrigsäure-Methyläther:  CHg'NOa  oder  J]^'}o. 

Salpetrig-  Bei  —  12^0.  siedende  Flüssigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 

saure-  T_  •      T_       j        i-.  o  »  o  r 

Methyl-        angenehm  riechendep  Gas. 

^**'^''  Entsteht  beim  Einleiten    von   salpetriger  Säure   in  Methylalkohol, 

uach  der  Formelgleichung: 
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Methylalkohol     Salpetrige     Salpetrigsänre-     Wasser 
Säure  Methyläther 

Es  sind  aasserdem  mehr  oder  weniger  genaa  gekannt  eineMethyl- 
kohlensäure:  CH3.H.CO3,  Monomethyl-PhosphorsäureiCHs  .H2  . 
PO4,  Dimethyl-Phosphorsänre:  (CH8)2  .fl.P04,  eine  Methylphos- 
phorige  Säure;  CH3.Hji.PO3  und  der  Borsäure-Methyläther: 
(0113)36003.     Sie  bieten  kein  weiteres  Interesse  dar. 

Methylehlorid;  Chlormethyl:  CHgCl  oder  ^q!|- 

Dieser  Haloidäther  entsteht  bei  der Einii^irkung  von  Salzsäure  auf  cuor- 
Methylalkohol  nach  der  Form^lgleichung:  "*  ^ 


i')«    +   oll  =    ■  o)    +   ?!« 

Methylalkohol    Salzsäure  Chlormethyl     Wasser 


CH3' 
Hl 


Man  erhitzt  1  Thl.  Methylalkohol  mit  2  Thln.  Chlornatrium  und 
3  Thhi.  Schwefelsäure.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  über  Wasser 
aufgefangen.  Farbloser  Dampf,  bei  —  18®  noch  gasförmig,  ätherartig 
riechend  und  mit  grüngesäumter  Flamme  brennend.  In  Weingeist  IÖS7 
lieh,  wenig  in  Wasser. 

CH  ') 
Methylbromid;  Brommethyl:  CHsBr  oder    ^^/|* 

Seine  Bildmigsweise  ist  der  des  Chlormethyls  völlig  analog:  Brom- 

Methylalkohol  Brommethyl     Wasser 

Man  löst  50  Thle.  Brom  in  200  Thln,  Methylalkohol  bei  niederer  Tem- 
peratur und  Abschlnss  des  Sonnenlichts,  und  trägt  allmählich  7  Thle.  trockenen 
Phosphor  ein.  Man  destillirt  bei  guter  Abkühlung,  rectiftcirt  das  Destillat  und 
reinigt  es  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  alkalischem  Wasser 
und  abermalige  Destillation  über  Ghlorcalcium. 

Farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  ätherischem  Geruch,  1,664 
8pecif.Gew.  und  +  13^  C.  Siedepunkt.  Wenig  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist löslich. 

Methyljodid;  Jodmethyl:  CH3J  oder       j  [• 

Man  erhält  diese  Methylyerbindung  durch  dieselbe  Reaction;  näm-  JocUnethyi. 
Hell  durch  WechselzOTsetzung  der  Wasserstoffsäure  und  des  Methylalkohols: 

"i]o  +  ^,1  =  "^;\  +  §0 

Methylalkohol  Jodmethyl      Wasser 
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Auch  die  Darstellmig  ist  yöUig  analog.  Man  mischt  10  Thle.  amorphen 
Phosphor  mit  30  Thhi.  Methylalkohol,  trägt  lühnählich  100  Thle.  trockenes  Jod 
ein  und  destillirt  nach  24stündigem  Stehen.  Das  Beetillat  schüttelt  man  mit 
etwas  Natronlauge,  um  freies  Jod  zu  hinden,  wäscht  mit  Wasser  und  rectificirt. 

Neutrales  farbloses  in  Wasser  wenig  lösliches  Liquidum  von  2,199 
specif.  Gew.  und  4*  ^^ß^  G.  Siedpnnkt.  Riecht  stechend  ätherisch  nnd  ver- 
brennt schwierig  unter  Entwickelung  von  Joddämpfen.  Leicht  löslich  in 
Weingeist.  Beim  Erhitzen  mit  metallischem  Zink  im  zugeschmolzenen 
Bohr  zersetzt  es  sich  in  Dimethyl  (s.  w.  u.)  und  ZinkmethyL 

Fluor-  Auch  ein  Fluormethyl  ist  in  analoger  Weise  dargestellt. 

methyi.  j^^  zusammengesetzten  Aether  und  Haloidäther  organischer  Säuren 

werden  wir  erst  bei  den  betreffenden  Säuren,  zu  deren  Salzen  sie  gewis- 
sermaassen  zählen,  besprechen. 


3.     Uebertragung  des  Methyls  in  das  MoUMl  des  Methylalkohols. 

Lidern  im  Methylalkohol  das  extraradicale  Wasserstoffatom  ebenfaUs 
durch  Methyl  substituirt  wird,  entsteht  der 


Methyläther;  Methyloxyd:  q^^]o. 


Methyl-  Der  Ausgangspuukt  for  die  Darstellung  des  Methyläthers  ist  die 

Methylschwefelsäure  (vgl.  S.  83).  Wirkt  nämlich  Methylalkohol  auf 
Methylschwefelsäure  ein,  so  entstehen  Schwefelsäure  und  Methyläther  nach 
folgender  Gleichung: 

CH/.H  1^^  +       nr  ""  CHa'r   ^     H^  T^ 
Methylschwefel-      Methyl-     Methyläther    Schwefelsäure 
säure  alkohol 

Farbloses,  ätherartig  riechendes  Gas  von  1,617  specif.  Gew.  und  bei 
—  16^  C.  noch  nicht  verdichtbar.  Es  ist  entzündlich,  und  brennt  mit 
wenig  leuchtender,  blassblauer  Flamme.  Gegen  Pflanzenfarben  ist  es  voll- 
kommen neutral  und  in  Wasser  sehr  löslich.  Wasser  absorbirt  davon 
bei  4"  18^0.  sein  37faches  Volumen.  In  Weingeist  ist  es  noch  viel  lös- 
licher als  in  Wasser.  Trocken  mit  Chlorgas  gemengt,  explodirt  es  mit 
grosser  Heftigkeit.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  verbindet  sich  der 
Methyläther  direct,  in  Schwefelsäurehydrat  ist  er  in  reichlicher  Menge 
löslich. 

DarBtellung.  .  Man  erhält  den  Methyläther  durch  Erhitzen  von  Holzgeiat  mit  4  Thin.  con- 
centrirter  Schwefelsäure;  man  destillirt  das  Gemenge  und  leitet  die  Dämpfe 
durch  Kalilauge,  welche  schweflige  Säure  und  andere  Stoffe  zurückhält. 
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4.    Uebertroffimg  des  Mdhyh  in  das  MöUMl  des  SchiM/eUvasser^ffs. 
Salfide  und  Sulfhydrate  des  Methyls. 


Methylmeroaptan;  Methylsulfbydrat:      „  [S  oder  { i 

4J  \s^ 


'cH..)o.  +  ^!«  =  ""S'h  +  TK 


Diese  Yerbindimg  entsteht  bei  der  Destillation  von  methylscbwefel-  Methyi- 
sanren  Salzen,  z.  B.  dem  Ealiamsalz,  mit  Kalinmsulfhydrat  nach  folgen-  ^^'^^ 
der  Gleichung: 

SOa 
K 


Methylschwefel-  Ealiumsnlf-     Methyl-        Scbwefelsaures- 
saures  Kalium       hydrat        mercaptan  Kalium 

man  reinigt  das  Destillat  durch  Waschen  mit  Kali  und  Rectificiren  über 
Chlorcalcium. 

Farblose  Flüssigkeit  von  äusserst  widrigem  Geruch,  leichter  als 
Wasser,  bei  -f"  21® C.  siedend.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Mit  Queck- 
silberoxyd  zusammengebracht,  liefert  sie  sogleich  eine  krystallisirte  Queck- 
silberverbindung:  CHsHgS,  Methylmercaptid. 

Der  Name  Mercaptan  wurde  bereits  S.  78  erläutert. 

Methylsulfld;  Schwefelmethyl:  cS^'^js. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Methylchlorid  auf  1  Mol.  Methyi- 
Kaliumsulfiir  (Einfach-Schwefelkalium)  nach  der  Formelgleichung: 


1^      .      GH,')    .    CHa'l        CHs')«      .      Kl     .    Kl 
r     +        C1/+      Cl}-CH3'r     +     Cl)  +  Clj 


KaHumsulfür       2  MoL  Ghlor-       Methylsulfid      2  Mol.  Ohlor- 
methyl  kalium 

Man  leitet  in  eine  Auflösimg  von  KaUumsnlfür  in  Holzgeist  Ohlormethyl- 
gas  bis  zur  Sättigung  ein,  und  destillirt  unter  starker  Abkühlung  und  fort- 
währendem Einleiten  des  Gblormethyls. 

Sehr  dünne,  bewegliche,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0,845 
specif.  Gew.  und  -f  41^C.  Siedpunkt. 

Auch  einMethylbisulfi d, (CH3)3 S2,  und Methyltrisulfid,  Methyiw- ». 
(0113)2  Sy,  den  Polysulfureten  des  Kaliums  entsprechend  und  unter  deren 
Mitwirkung  gebildet,  sind  dargestellt,     Sie  verhalten  sich  im  Allgemeinen 
dem  Methylsulfid  ähnlich. 
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5.     Uebertrcigung  des  Methyls  in  das  MölehiU  des  Ammoniaks. 


Das  Me- 
thylamin 
ist  das 
löBUohste 
aller  be- 
kannten 
»ase 


Salze  des 
Methyl- 
amins. 


Aminbasen  Aminbasen  des  Methyls.     Methylamine. 

des  Methyls. 

Methylamin:  CHßN   =1       H>N. 

hJ 

Methyl-  Man  erhält  Methylamin  durch  Einwirkung  von  Brommethyl  auf  Am- 

moniak bei  höherer  Temperatur  und  im  zugeschmolzenen  Rohre: 

Brommethyl     Ammoniak    Bromwasser-     Methylamin 

stofifsäure 

Das  gebildete  Methylamin  ist  dann  natürlich  an  Bromwasserstoffsäure 
gebunden,  und  kann  aus  dieser  Verbindung  durch  Ealihydrat  in  Freiheit 
gesetzt  werden. 

Coercibles,  farbloses  Gas  von  durchdringend  ammoniakalischem  Ge- 
ruch und  stark  alkalischer  Keaction.  Bis  unter  0®  abgekühlt,  zu  einer 
Flüssigkeit  condensirbar,  brennbar,  von  1,08  specif.  Gew.  Das  Methyl- 
amin ist  der  löslichste  aller  bekannten  Dämpfe;  Wasser  absorbirt  davon 
bei  -|-  12f<)C.  sein  llÖOfaches  Volumen.  Die  Lösung  riecht  wie  der  Dampf, 
schmeckt  kaustisch,  reagirt  stark  alkalisch  und  neutralisirt  Säuren  voll- 
ständig. Mit  Salzsäuregas  giebt  das  Methylamingas  dicke,  weisse  Nebel, 
ganz  so  wie  Ammoniak  und  vereinigt  sich  damit  zu  salzsaurem  Methyl- 
amin. Kalium,  in  dem  Gase  erhitzt,  verwandelt  sich  in  CyankaHum  unter 
Abscheidung  von  Wasserstoflf.  Hierdurch,  durch  seine  Brennbarkeit  und 
durch  seine  Zersetzung  in  Cyanwasserstoffsäure,  Grubengas,  Wasserstoff 
und  Cyanammonium  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Porzellanrohr, 
unterscheidet  sich  das  Methylamin  vom  Ammoniak. 

Das  Methylamin  ist  wie  das  Ammoniak  eine  sehr  starke  Salzbase, 
die  mit  Säuren  Salze  von  dem  Typus  der  Ammoniaksalze  bildet.  Gegen 
eine  grosse  Anzahl  von  Metalloxyden  verhält  sich  die  wässerige  Lösung 
des  Methylamins  wie  Ammoniak:  in  seinem  Verhalten  gegen  Reagentien 
zeigt  es  nur  folgende  Unterschiede  vom  Ammoniak:  In  Nickel-,  Kobalt- 
oxydul-  und  Kadmiumlösungen  bewirkt  Methylamin  einen  Niederschlag, 
der  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  auflöst.  Die  Salze 
des  Methylamins  sind  leicht  löslich,  zum  Theil  sogar  zerfliesslich. 
Alle  sind  flüchtig. 

Mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Platinchlorid  geben  Methylaminsalze 
einen,  orangegelben  krystaUinischen  Niederschlag  von  Methylamin-Platin- 
chlorid: (CH5N,  HCl)aPtCl4,  der  in  heigsem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  aber 
unlöslich    ist.     Auch  ein  Methylamin- Goldchlorid   ist    dargestellt.     Mit 
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Platmchlorür  giebt  das  Methylamin  ähnliche  Platinbasen,  wie  das  Ammo- 
niak selbst  Das  chlorwasserstoffsaure  Methylamin,  GHsN.HCl,  kry- 
stallisirt  in  zerfliesslichen,  g^rossen,  farblosen  Blättern,  die  in  absolutem  Alkohol 
löslich  sind  (Unterschied  von  Chlorammonium).  Das  schwefelsaure  und  sal- 
petersaure Salz  sind  ebenfalls  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirbar.  Das 
salpetrigs  aure  Methylamin  zerfällt  beim  Kochen  seiner  schwach  sauren  Lösung 
in  Methylalkohol,  Stickstoff  und  Wasser:  (OHjN.HNOa  =  CH40-f2N  +  H20). 
Kali  entwickelt  aus  den  Methylaminsalzen  Methylamin. 

Methylamin  wird  ausser  durch  die  an  die  Spitze  gestellte  typische  sonstige 
Eeaction  noch  auf  mehrfache  Weise  erhalten;  so  durch  die  Einwirkung  weis^.^' 
von  Wasserstoff  in  statu  futscendi  auf  Blausäure  (CNH  +  4H  =  CH;iN), 
durch  Behandlung  von  Cyan-  oder  Cyanursäure-Methyläth^r  mit  Kali ;  durch 
Erhitzen  endlich  verschiedener  Alkaloide,  wie  Caffein,  Theohromin,  Krea- 
tinin, Morphin  und  Godein  mit  Kali.  Methylamin  findet  sich  ausserdem 
unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Knochen,  des  essig* 
sauren  Kalks,  und  soll  auch  im  Steinkohlentheer  enthalten  sein. 

Bei  der  Darstellung  des  Methyhunins  leitet  man  das  auf  die  eine  oder  an-  Danteliong. 
dere  Weise  entwickelte  Methylamin  (am  besten  durch  Kochen  von  cyansaurem 
Methyloxyd  mit  Kali)  bei  guter  Abkühlung  in  eine  Wasser  enthaltende  Vorlage, 
sättigt  mit  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne  ab,  nimmt  den  Bückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  auf  und  bringt  zur  Krystallisation.  Das  erhaltene  salzsaure 
Methylamin  wird  gut  getrocknet,  mit  dem  doppelten  Gewichte  Aetzkalk  gemengt 
und  erhitzt.    Das  übergehende  Gas  wird  über  Quecksilber  aufgefangen. 

CH  '^ 
Dimethylamln;  CH7N  =  ChI'In 

HJ 

entsteht  bei  derEinwirkung  von  Jodmethyl  auf  Methylamin.  Schematisch:  Dimethyi- 

amin. 


CK 


)]      +         h}n   =    CH^'JN    +    Hj 

Jodmethyl        Methylamin       Dimethyl-     Jodwasser- 

amin  stoffsäure 

In  Wirklichkeit  verläuft  aber  die  Beaction  dabei  nicht  so  glatt,  sondern 
es  werden  dabei  l?ebenproduote  gebildet.  Vortheilhafter  erhält  man  es  durch 
Einwirkung  von  Kalk  auf  schwefligsaures  Aldehyd- Ammoniak ,  oder  durch  Er- 
hitzen des  letzteren  für  sich  auf  150^  bis  160®  C.  im  zugeschmolzenen  Bohre. 

Das  Dimethylamin  ist  dem  Methylamin  sehr  ähnlieh.  Es  ist  über 
-f"  8^  gasförmig,  bei  dieser  Temperatur  und  darunter  aber  flüssig,  brenn- 
bar, und  besitzt  einen  äusserst  starken  ammoniakalischen  Geruch. 

Bas  salzsaure  Salz  ist  ebenfalls  zerfliessHch ;  das  Dimethylaminpla- 
tinchlorid  gelb  und  in  Wasser  schwer  löslich. 
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CHa'l 
Trimethylamint  CH9N  =  GHg'}N 

CH,'j 

bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  DimethylMuin  mit  Jodmethyl: 


CH,') 


CHa') 


CHs'l 


]]  +   C^JH  =   OB.;)»   +    =j 


Jodmetbyl     Dimethyl- 
amin 


Trimethyl-     Jodwasser- 
amin  stoff 


Trimethyl- 
amin. 


Trimethyl- 

amin- 

Alaon. 

Vorkom- 
men, 


aber  auch  auf  mehrfach  andere  Weise  (s.  unten). 

Farbloses,  nach  Häringslake  riechendes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Gas  von  stark  alkalischer  Reaction.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  bit- 
terlich, bläut  geröthetes  Lackmus  und  besitzt  den  Geruch  des  Gases. 

Das  Trimethylamin  bildet  mit  Säuren  leicht  lÖBliche  Salze.  Das  salzBaure 
Trimethylamin  ist  zerfliesslioh ,  löslich  in  Alkohol,  und  giebt  mit  Platin- 
chlorid gelbes  Trimethylaminplatinchlorid.  Wird  eine  wässerige  Lösung 
von  schwefelsaurem  Trimethylamin  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thon- 
erde  vermischt.,  so  bildet  sich  ein  dem  Ammoniak- Alaun  entsprechender  Tri* 
methylamin-Alaun  in  grossen,  dem  gewöhnlichen  Alaun  ähnlichen  oetae- 
drischen  Erystallen. 

Bas  Trimethylamin  findet  sich  in  grosser  Menge  in  der  sogenannten 
Häringslake,  es  wurde  ausserdem  im  Kraute  von  Chenopodium  Vidvaria, 
den  Blüthen  von  Crataegus  oxyacantha^  Crataegus  mmogyna^  Pprm  com- 
munis und  Sorhm  aucuparia,  in  Seeale  comutum^  im  Enochenöl,  Stein- 
kohlentheeröl,  im  Spiritus  alter  anatomischer  Präparate,  im  Menschen- 
ham  und  im  Ealbsblute  nachgewiesen.  Bei  Craiaegus  oxyacantha  und 
Chenopodium  Vülvaria  dunstet  das  Trimethylamin  beständig  von  dem 
Blüthenboden  und  den  Blättern  dieser  Pflanzen  ab.  Auch  unter  den 
Destülationsproducten  des  Guano,  im  Safte  der  Kunkelrübenblätter  und 
in  gefaulter  Hefe  hat  jnan  es  nachgewiesen. 

Darstellung.  Aus  der  Lake  gesalzener  Häringe  gewinnt  man  das  Trimethylamin,  indem 

man  dieselbe  mit  Aetzkali  der  Destillation  unterwirft,  das  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirte  Destillat  im  Wasserbade  abdampft,  den  Bückstand  mit  Weingeist  von 
90  Proc.  behandelt,  der  viel  Salmiak  ungelöst  lässt,  den  weingeistigen  Auszug 
verdampft  und  nut  Aetzkali  in  einer  Betorte  erhitzt.  Das  übergehende  Tri- 
methylamin lässt  man  von  Wasser  absorbiren. 


6.    üeberführung  des  Trimethylamins  in  die  Methylammoniumbase, 

Behandelt  man  Trimethylamin  mit  Jodmethyl,  oder  lässt  man  Am- 
moniak auf  überschüssiges  Jodmethyl  einwirken ,  so  treten  die  Moleküle 
des  Trimethylamins  und  Jodmethyls  zu  einer  theoretisch  sehr  interessan- 
ten Verbindung  zusammen: 
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Tetramethylium-Jodid:  (GH8)4NJ.  t«^»-.. 

methyliiuii- 

CH,'  ^~^^ 

OH,'  N     +     ^^      =    CH3'  N 
CHs'J  "^  J  CHa' 

i) 
Trimethylamin     Jodmethyl     Tetramethy- 

liamjodid 

welches  als  Jodammoniom  betrachtet  werden  kann,  in  welchem  die  4  Atome' 
Wasserstoff  durch  4  Methyle  ersetzt  sind. 

In  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  und  Aether  kaum  lösliche  Krystalle. 

Behandelt  man  Tetramethylinmjodid  mit  Silberoxyd,  so  wird  Jod- 
silber abgeschieden  und  es  entsteht 

Tetramethyliumoxydliydrat:  (C^8)4NOH, 
nach  der  Formelgleichung 

(CH3)4NJ  +  AgOH  =  (CH,)4N0H  +  AgJ. 

Diese  Verbindung:  Ammoniumoxydhydrat,  in  welchem  der  Wasser-  Tetra- 
stoff des  Ammoniums  durch  Methyl  ersetzt  ist,  stellt  eine  zerfliessliche  ^ydity^t. 
weisse,  stark  alkalisch  reagirende,  bitter  und  zugleich  kaustisch  schmeckende 
Erystallmasse  dar,  welche  an  der  Lufb  begierig  Wasser  und  Kohlensaure 
anzieht  und  nichtflüchtig  ist.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter 
Bildung  von  Trimethylamin.  Das  Tetramethyliumjodid  besitzt  femer  die 
merkwürdige  Eigenschaft,  sich  noch  mit  2,  resp.  5  Atomen  Jod  zuTetra- 
methyliumtri-  und  -pentajodid  zu  vereinigen, 

7.    üebertroffung  des  Methyls  m  das  MölekiH  des  PJtospharwasserstoffs, 

Phosphorbasen  des  Methyls.     Durch  die  Einwirkung  von  Jod-  Allgemeine 
phosphonium  (HP4J)  auf  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  Zinkoxyd,  von  tungen  * 
Phosphorcalcium  auf  Chlormethyl,  und  ebenso  durch  die  Einwirkung  von  PhSL^or- 
Pliosphorchlorür  auf  Zinkmethyl  bilden  sich  in  hohem  Grade  interessante  ^*"''- 
flüchtige  phosphorhaltige  Körper,  welche  die  schlagendsten  Analogien 
mit  den  Ammoniak-  und  Ammoniumbasen  darbieten,  und  sich  auf  Phosphor- 
wasserstoff und  Phosphoniumhydroxyd  als  ihre  Muttersubstanzen  ebenso 
ungezwungen  beziehen  lassen,  wie  die  Amin*  und  Ammoniumbasen  auf 
Ammoniak  und  Ammoniumhydroxyd.     Die  Existenz  dieser  Verbindungen 
ist  gerade  deshalb  so  wichtig,  weil  dadurch  der  Parallelismus  der  Verbin- 
dungen des  Phosphors  und  des  Stickstoflfä  in  einer  früher  nicht  geahnten 
Weise  beleuchtet  wird. 

Methylpliosphin:  CHsP  =      H  [P  <^^ 

HJ  'm^i-        1^ 

erhalt  man  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Jodphosphonium  bei  piipsphin.      ^ 
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Diinethyl- 
phosphm. 


Gegenwart  von  Zinkozyd  in  höherer  Temperatur  und  im  zttgesdimolzenen 
Rohre  nach  der  Formelgleichnng: 

2(h  P,Hjj  +  2(°°jl)  +  Zn''0==2(     H  !p,HJ  j  4-Zn"J2 +H2O 

wobei  zu  bemerken,  dass  durch  diese  Fonnelgleichung  dieBeaction  wohlscbema- 
tisch  ausgedrückt  wird,  in  Wirklichkeit  dieselbe  aber  nicht  so  glatt  verläuft, 
indem  gleichzeitig  Bimethylphosphin  gebildet  wird,  und  beide  Phosphine  nach 
Beendigung  derBeaction  an  Jodzink  gebunden  sind.  Durch  Wasser  zer&llt  die 
Verbindung  der  Methylphosphine  in  Jodwasserstoff  und  die  freien  Basen. 

Farbloses,  durchsichtiges  Gas  von  abscheulichem  Gernche;  durch 
Druck  und  Abkühlung  zu  einer  bei  —  14*  C.  siedenden  Flüssigkeit  ver- 
dichtbar. Wenig  löslich  in  Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol,  leicht  in 
erkältetem  Aether.  An  der  Luft  schon  bei  gelindem  Erwärmen  entzünd- 
lich.    Durch  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  unter  Entflammung  zersetzt. 

Bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze,  welche  aber  schon  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Die  Salze  bleichen  Pflanzenfarben  wie  Chlor. 
Sie  sind  krystallisirbar. 

CH,') 
Dimethylpbosphin:  CsH;?  =  CHs'fP 

HJ 
bildet  sich  bei  obiger  Beaction  neben  Methylphosphin  und  bleibt  auf  Znsatz 
von  Wasser  in  Verbindung  mit  Jodzink  zurück.    Seine  Bildung  erfolgt  schema- 
tisch, nach  der  Formelgleichung: 


Trimethyl- 
phosphin. 


P,  HJ  H-  2 


(^^J  })  +  ^°^"^  =  CH84p,HJ  +  Zn^Jg  +  HaO 


Die  so  erhaltene  Verbindung  liefert,  mit  Alkalien  zersetzt,  das  freie 
Dimethylphosphin  als  «eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit,  leichter  als 
Wasser,  unlöslich  darin,  bei  -^26^  siedend.  Entzündet  sich,  an  dieLufb 
gebracht,  mit  leuchtender  Flamme.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen; 
das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  ein  krystallisirendes  Doppelsalz. 

CHa'l 
Tpimethylphosphin:  CsH»?  =  CHa'fP. 

CH3') 

Diese  dem  Trimethylamin  völlig  analoge  Base  erhält  man  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  die  weiter  unten  zu  beschreibende 
Zinkverbindung  des  Methyls:  auf  Methylzink  nach  der  Gleichung: 

3(zn"  j^g<^  +  2PCI3  =  2  f  OHsjp  j  +  3(Zn"Cl2) 


3  Mol.  Zink- 
methyl 


2  Mol.  Phos- 
phorchlorür 


CHa'J 

2Mol.Trimethyl- 

phosphin 


3  Mol.  Chlor- 
zink 


als  eine  farblose,  durchsichtige,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  das  Licht 
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stark  brechend,  von  onerträgUohem  Oerach,  in  Wasser  unlöslich  und  dar- 
auf schwimmend.  Ihr  Siedepunkt  liegt  zwischen  40®  bis  42®  C.  An  der 
Luft  raucht  sie  und  entzündet  sich  leicht  Bei  der  Destillation  des  Tri- 
methylphosphins  bekleiden  sich  die  Wände  der  Retorte  mit  Krystallen, 
welche  aus  Trimethylphosphinozyd  bestehen. 

Obwohl  ohne  alkalische  Beaction,  ist  das  Trimethylphosphin  in  sei- 
nem Verhalten  zu  Säuren  doch  als  eine  starke  Base  charakterisirt.  Mit 
Säuren  verbindet  es  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  krystalli- 
sirbaren  Salzen. 

Bas  chlorwasserBtoffsaure  Trimethylphosphin,  O3H9P, HCl,  giebt 
mit  Platinchlorid  eine  orangegelbe  Doppelyerbindong  von  Trimethylphos- 
phin-Platinchlorid:  2(C3H9P,  HCl),  PtOl4. 

Trimethvlphosphin  verhält  sich  wie  ein  ungesättigtes  Molekül,  wie 
ein  zweiwerthiges  Radical,  es  vermag  nämlich  noch  1  Atom  zwei- 
werthiger  Elemente,  wie  Sauerstoff  oder  Schwefel,  oder  2  Atome  ein- 
werthiger  Elemente,  wie  Chlor,  Brom  etc.  aufzunehmen,  und  liefert  so 
die  gesättigten  Moleküle: 

P  (CHs^O"  =  Trimethylphosphinoxyd 
P  (CHjrOsS"  =  Trimethylphosphinsulfid 
P  (CH8')8Se''=  Trimethylphosphinselenid 
P  (CHsOaCla  =  Trimethylphosphinchlorid 

In  diesen  Verbindungen  verhält  sich  demnach  der  Phosphor  als  ent- 
schieden fünfwerthiges  Element. 

Tetramethylphosphoniumhydroxyd :  (C  H3)4  P  0  H. 

(Phosphormethyliumoxydhydrat) 
Behandelt  man  Trimethylphosphin  mit  Jodmethyl,  so  verhält  es  sich  Tetr»- 
ganz  analog  dem  Trimethylamin ;  je  1  Mol.  Trimethylamin  und  1  Mol.  phospho- 
Jodmethyl  addiren  sich  zu  hyXözyd. 

Tetramethylphosphoniumjodid:  (CH8)4PJ,  welches  mit  Silber- 
oxyd behandelt,  nach  der  Grieichung: 

(CHa)^  PJ  4-  AgOH  =  AgJ  +  (OHs)*  POH 
das  Hydroxyd  liefert.     Sehr  stark  kaustische,   zerfliessliche  Masse  von 
dem  Charakter  der  Kalilauge.     Verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Platin- 
und  Groldchlorid.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Trimethylphosphinoxyd 
und  Grubengas: 

(CH8)4  POH  =  P(CH8)sO  -I-  OH4 
Auch  ein  dem  flüssigen  Phosphorwasserstoff  PHg  correspondirendes  Phos- 
phodimethyl  P(CH8)2,  typisch  p  JnH^M  ist  dargestellt.   Es  ist  eine  selbst- 
entzündliche  Flüssigkeit  und  verhält  sich  dem  Kakodyl  (s.  miten)  ähnlich. 
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Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Deriyate. 


Methyl- 
Bulfonsfture. 


Methyl- 
schweflige 
Sfture. 


3 


8.    Sulfansäuren  des  Methyls. 

MethylsulfonsÄure:    CH4SO3  =  CHg-SOgH. 

(Methyldithionsäure) 

Man  erhält  diese  Säure  am  einfachsten,  indem  man  Jodmethyl  auf 
schwefligsaares  Kalium  einwirken  lässt,  eine  Reaction,  welche  überhaupt 
zur  Darstellung  zahlreicher  Sulfonsäuren  geführt  hat: 

^^'1         +         KjSOg         =         CH3.SQ8K         -r         gl 

Jodmethyl     Schwefligs.  Kalium     Methylsulfons.  Kalium     Jodkalium 

Dickflüssiges,  färb-  und  geruchloses,  stark  saures  Liquidum,  »ch  erst 
beim  Erhitzen  auf  130^  zersetzend.  Liefert  in  Wasser  lösliche  und  meist 
gut  krystallisirende  Salze. 

Diese  Säure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Methylmercäptans  mit- 
telst Salpetersäure,  und  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  staiu  tuucendi 
auf  die  gechlorten  Methylsulfonsäuren ,  die  aus  rein  anorganischen  Stoffen: 
aus  Schwefelkohlenstoff  und  feuchtem  Ghlorgas  unter  Mitwirkung  von  Kali  ge- 
bildet werden. 

MethylBChweflige  Säure :    C  H4  S  Og  =  C  H3 .  S  Oj  H, 
(Methylodithionsäure) 

bildet  sich  als  Zinksalz  beim  Einleiten  von  trockener  schwefliger  Säure 
in  eine  abgekühlte  ätherische  Lösung  von  Zinkmethyl  nach  der  Glei- 
chung : 

CHs'SOa 


m  f\  ^^3  SO2] 

Z^"*Ph''    +2S0,=  Zn'l 


Die  freie  Säure  ist  eine  sehr  unbeständige  Verbindung.  Ihre  wässe- 
rige Lösung  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer;  zersetzt  sich  aber  selbst 
in  verdünnter  Lösung  unter  Abscheidung  von  SchwefeL  Ihre  Salze  sind 
beständig,  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar. 

9.    OrganömetaXle  des  Methyls. 


Organo- 
metalle  des 
Methyls. 


Zu  diesen  rechnen  wir,  ausser  den  Verbindungen  des  Methyls  mit 
den  eigentlichen  Metallen  auch  jene  mit  Arsen,  Antimon,  Bor,  Tellur 
und  Silicium.  Das  die  Organometalle  Kennzeichnende  wurde  bereits 
S.  80  auseinandergesetzt.  Wir  geben  in  Nachstehendem  eine  üebersicht 
der  äusserst  zahlreichen  derartigen  Verbindungen  des  Methyls  und  be- 
schreiben näher  nur  die  wichtigeren  und  genauer  studirten.  Der  allge- 
meinste Weg  zur  Darstellung  der  Organometalle  überhaupt  ist  der,  auf 
die  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale ,  die  Legimngen  der  betreffen- 
den Metalle  mit  Kalium  und  Natrium,  oder  die  Chloride  der  betreffen- 
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den  Metalle  auf  die  Zinkverbindangen  der  Alkoholradicale  einwirken  zu 


Natriummothyl:  Na'GHg';  bei  der  Einwirkung  von  Natrinm  auf  Natriom- 
in  Aether  gelöstes  Zinkmetbyl  entstehend.    Noch  nicht  rein  erhalten*        >»«^7i- 

Zinkmothy  1 :  Zn"  (CHs^.  Farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  Zinkmetkyi. 
widerlichem  Geruch,  sich  an  der  Luft  von  selbst  unter  Bildung  von  wol- 
ligem Zinkoxyd  entzündend.    Seine  Dampfe  sind  giftig. 

Zerlegt  sich,  in  Berührung  mit  Wasser,  mit  grosser  Heftigkeit  in 
Zinkoxyd  und  Sumpfgas: 

Zn"  (CH»)2  +  HaO  =  ZnO  +  2(CH4), 

und  verhält  sich,  wie  seine  Zusammensetzung  voraussetzen  lässt,  als  ein 
gesättigtes  Molekül. 

Man  stellt  das  Zinkmethyl  dar,  indem  man  Jodmethyl  mit  metalli- 
schem Zink  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  längere  Zeit  auf  130^  erhitzt. 

ICH  ' 

welche  bei  stärkereiA  Erhitzen  in  Jodzink  und  Zinkmethyl  zerfaUt: 
2(ZnCH3J)  =  ZnJa  +  Zn  (CH3)2. 
Mercuromethyl :  Hg^^CHg',   ist  ein  einwerthiges  Radical  und  Mercaro- 
yerbindet  sich  mit  Chlor  und  Jod  zu  den   Verbindungen  HgCHsCl  und  ™«***y*- 
HgCHs  J.  Mercurodimethyl:  Hg"  (CH3')2;  eiue  farblose,  bei  95^  sie- 
dende Flüssigkeit  vom  Charakter  eines  gesättigten  Moleküls. 

MagneBiununethyl:  Mg"(CH!3')2-     Leicht  bewegliche,  durchdrin- MÄgnegium- 
gend  riechende  selbstentzündliche  Flüssigkeit.     Zerfällt  mit  Wasser  in  "®*^y^ 
Snmpfgas  und  Magnesia. 


Arsenmethyle. 

Die  Theorie  betrachtet  die  Elemente  StickstofiP,  Phosphor,  Arsen  Awen- 
und  Antimon  als  dreiwerthig,  indem  sie  die  Werthigkeit  derselben  an  ""*  ^®' 
ihren  WasserstoflFverbindungen,  H3  N,  Hj  P,  H3  As  nnd  Hg  Sb  misst.  Wir 
haben  aber  schon  beim  StickstoiBP  und  beim  Phosphor  gesehen,  dass  diese 
Elemente  in  vielen  Fällen  entschieden  fünfwerthig  fungiren,  so  im  Chlor- 
ammonium und  Jodphosphonium,  im  Tetramethyliumjodid  und  im  Tetra- 
methylphosphoniumjodid  etc.   All  dies  gilt  auch  für  Arsen  und  Antimon. 

Die  Verbindungen  dieser  Elemente  mit  Methyl  entsprechen  entwe- 
der dem  Sättigungsverhältnisse  As  R3'  oder  As  R5'. 

Arsenmonomethyl :   As  (CHs')  ist  im  freien   Zustande  nicht  be-  Arsenmono- 
kannt.    Die  Formeln  seiner  bisher  dargestellten  Verbindungen  sind :  >»«  y  • 
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Anendime- 
thyl. 


Darstel- 
lung. 


Eigenschaf- 
ten der 
wichtigeren 
Kakodyl- 
verfoindun- 
gen. 


Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

(CH,')C1,  ] 
(CH3OO" 

(CHs')S"  J 


ATflenmonomethjlbichlorid . 
Arsenmonomethyloxyd     .   . 
Arsenmonomethylsiüfid    •   . 
Arsenmonomethyltetrachlorid 
Arsenmonomethylsäure     .    . 


.A8( 

.  As( 

!ab(CH8')C14  l 
.A8(CH8')0/'J 


Sättig^OHgsyerhältniss 
AbBs' 


Sättignngsverhaltnifls 
A8B5' 


Arsendimethyl.  Kakodyl:  As  (OH3O2.  Findet  sich  in  der,  unter 
dem  Namen  Cadet's  rauchende  Flüssigkeit  oder  Alkarsrn  bekannten 
Flüssigkeit,  welche  bei  trockener  Destillation  von  essigsauren  AlkaUen 
mit  arseniger  Säure  erhalten  wird. 

Wasserhelle,  höchst  ekelhaft  riechende  Flüssigkeit,  bei  170^0.  sie- 
dend. Bei  —  b^G.  wird  es  fest  und  bildet  dann  quadratische  glanzende 
Prismen.  An  der  Luft  raucht  es  und  entzündet  sich  von  selbst  un- 
ter Verbreitung  dicker  weisser  Dämpfe.  Auch  in  Chlorgas  entzündet  es 
sich.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich,  in  Alkohol 
und  Aether  aber  i^t  es  leicht  löslich.  In  hoher  Temperatur  zerfallt  es 
in  metallisches  Arsen,  Grubengas  und  Aethylen:.  2[As(CH3')3]  =  2A8 
+  2CH4  -f  C2H4. 

Beines  Arsendimethyl  erhält  man  durch  längeres  Erhitzen  seines  Bichlorides 
mit  Zinkspähnen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure.  Das  sich  dabei  bildende 
Chlorzink  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  aus  der  erstarrten  Masse  ausgezogen, 
und  das  sich  abscheidende  Kakodyl  über  Aetzkalk  getrocknet,  in  einer  Kohlen- 
säare-Atmosphäre  destillirt  und  durch  Bectification  gereinigt.  Auch  bei  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Arsennatrium  wird  es  gebildet. 

E^kodyl  verhält  sich  bald  wie  ein  einwerthiges  (gegenüber  dem 
Sättigungsverhältnisse  AsR^')  bald  wie  ein  dreiwerthiges  Radical  (ge- 
genüber dem  Sättigungsverhältnisse  As  R5').  Seine  wichtigeren  Verbin- 
dungen sind: 

Kakody loxy d :  ^  jcH^l!!^  ^'  ^^^^*  ®^^  ^^^^'^  Oxydation  des Kakodyls 
bei  langsamem  Luftzutritt,  durch  Beduction  der  Kakodylsäure  mittelst  phos- 
phoriger Säure,  und  bei  der  Destillation  arseniger  Säure  nut  essigsaurem  Kalium 
(Alkarsin).  Die  letztere  Beaction,  welche  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstel- 
lung der  Kakody Iverbindungen  bildet,  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

4(C2H3K02)     +     AsgOg     =    As2(CH8)40     +     2(KaC03)    +    2C0a 
4  Mol.  Essigsaures       Arsenige  Kakodylozyd     2  Mol.  Kohlensaures 

Kalium  Bäure  Kalium 

Es  ist  eine  höchst  giftige,  stinkende,  schwere,  mit  Wasser  nicht  mischbare 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  von  selbst  unter  Entwickelung  starker  Dämpfe  ver- 
brennt, bei  150^0.  siedet,  bei  —  23®  C.  krystallinisch  erstarrt.  Verbindet  sich 
mit  Säuren  und  mit  Basen. 

Kakody Isulfid:  [^[cni*!!^^-  I>«roli  I>08<iill»tion  von  Kakodylchlorür 
mit  Kaliumsulf hydrat  dargestellt,  farblose,  widerlich  riechende  Flüssigkeit,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Kakodylchlorür:  As(0H3)aCl,  farblose,  in  Wasser  untersii^ende  Flüs- 
sigkeit von  durchdringend  reizendem  Geruch. 

Kakodylchlorid:  As(OH8)2Cl8.  Farblose  Krystalle  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid  auf  Kakodylsäure  sich  bildend. 
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KakodylsäuTe:  As  (CH8)2  0.0H,  erhält  man  am  besten  durch  Oxyda- 
tion von  unter  Wasser  befindlichem  Kakodylozyd  mit  Quecksilberoxyd ,  welch 
letzteres  dabei  zu  Metall  reducirt  wird.  Die  Kakodylsäure  krystallisirt  in 
grossen,  farblosen  Prismen,  schmeckt  und  reagirt  sauer  und  ist  geruchlos.  Sie 
ist  nicht  giftig,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Verbindet  sich  mit  Basen  zu 
wohlcharakterisirten  Salzen. 

CHs'l 
•     Arsentrimethyl :    C3H9AS  =  CH3'>  As.     Farblose,    leicht    be- Awentri- 

(Trimethylarsin)  CHg']  '"'**^^'- 

wegliche  flüchtige  Flüssigkeit,  sich  direct  mit  Sauerstoff,  Brom,  Jod, 
Schwefel  etc.  verbindend,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und 
Aether  löslich.  Dieser  Körper  entsteht  bei  der  Destillation  von  Arsen- 
methyliumjodid ,  und  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Chlor- 
arsen: 

Seine  leicht  krystallisirenden  Verbindungen  sind: 
Trimethylarsinoxyd  .   .   .As(CHj')8  0" 
Trimethylarsinsulfid     .    .  Ab{Cu/)^W' 
Trimethylarsinjodid     .   .  As  (C  HsOs  Ja 
Trimethylarsinbromid .   .  As  (C  Hg'js  ^^2 

Behandelt  man  Trimethylarsin  mit  Jodmethyl,  so  addiren  sich  beide 
Moleküle  zu  Tetramethylarsoniumjodid:  (CHsOiAsJ,  farblose 
Krystalle ;  mit  Silberoxyd  behandelt  liefert  es  nach  der  Formelgleichung : 
(CH3%AsJ  +  AgHO  =  (CH3')4AsOH  +  AgJ 

Tetramethylarsoniumhydroxyd:    (0x13^)4  As  OH.     Starke,    den  Tetrame- 
kauBtischen    Alkalien   vergleichbare  ätzende  Base,   in  leicht    zerfliess-  ui^"*^*^" 
liehen  Tafeln  krystaUisirend.  ^*y*- 

Eine  Betrachtung  der  Verbindungen  des  Methyls  mit  Arsen  lehrt, 
dass  je  mehr  die  Anzahl  der  Methyle  in  selben  zunimmt,  desto  elektro- 
positiver  dieselben  werden.  So  ist  die  Arsenmonomethylsäure  eine 
starke  zweibasische  Säure,  die  Arsendimethylsäure  eine  schwächere  ein- 
basische Säure,  Trimethylarsinoxyd  ein  indifferentes  Oxyd,  Tetramethyl- 
arsoniumhydroxyd eine  starke,  den   kaustischen  Alkalien  vergleichbare 


Sättigungsyerhältniss 
AsBg' 


stibin. 


CH3'] 

Trimethylstibin:  CaUSb  oder  CHs'fSb.    Farblose,  schwere  Flüs-  Trimethyi- 

(Antimontrimethyl)  CHa'J 

sigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  an  der  Luft  rauchend,  sich  von  selbst 
entzündend  und  mit  weisser  Flamme  unter  Abscheidung  von  Antimon 
verbrennend.  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  leicht 
löBHch. 

Man  erhält  es,  indem  man  wasserfreies  Jodmethyl  mit  einem  Gemenge  von 
Antimonkalium  und  Quarzsand  aus  einem  kleinen  Kolben  destillirt.  Es  tritt 
eine  heftige  Reaction  ein,  in  Folge  deren  das  überschüssige  Jodmethyl  sich 
verflüchtigt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  destillirt  das  Trimethylstibin  über.  Die 
Zusammensetzung  seiner  Verbindungen  ergiebt  sich  aus  folgendem  Schema : 


V.  Oorup-Besanez,  Organische  Chemie. 
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Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Verbindun- 
gen des 
Triraethyl- 
stibins. 


Stibmethy- 
liumoxyd- 
hydrat. 


Stibmethy- 
liumoxyd- 
salze. 


Zinnme- 
thyle. 


TrimethylstiTsinoxyd  . 
Trimethylstibinsulfid 
Trimethylstibinchlorid 
Trimethylstibinjodid  . 
Trimethylstibinbromid  . 


Sättigungsverhältniss 
SbBß' 


.SbCOHgOa,  O" 
.Sb(0H8')s,  8" 
.Sb(CHs')8,  OI2 
.SbCCHgOa,  Ja 
.Sb(0H8%  BrJ 

Das  Trimethylstibinoxyd  ist  eine  wohlausgesprochene,  mit  Säuren 
Salze  bildende  zweisäurige  Base.  • 

Behandelt  man  Trimethylstibin  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  durch 
Addition  nach  der  uns  bereits  bekannten  Beaction: 

Tetramethylstiboniumjodid:  (CHs^SbJ,  welches  grosse  tafel- 
förmige, in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Krystalle  von  salzig -bitte- 
rem Geschmack  darstellt.  Behandelt  man  das  Jodid  mit  Silberoxyd,  so 
liefert  es  nach  der  bekannten  Reaction: 

Tetramethylstiboniiimhydroxyd  (  Stibmethyliumoxydhydrat ) , 
(CHs^SbOH.  Dasselbe  stellt  eine  krystallinische  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Masse  dar,  die  sich  den  kaustischen  Alkalien  in  allen  Be- 
ziehungen ähnlich  verhält.  Es  ist  ätzend,  die  Haut  schlüpfrig  ma- 
chend, an  der  Luft  unter  Kohlensäureabsorption  zerfliessend,  nur  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  flüchtig.  Es  reagirt  stark  alkalisch,  verbindet  sich 
mit  Säuren  zu  Salzen  und  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus. 

Die  Stibmethyliumoxydsalze  haben  eine  so  grosse  Aehnlichkeit  mit 
den  Kalium-  und  Ammoniumoxydsalzen,  dass  es  auf  nassem  Wege  nicht  leicht  ist, 
sie  von  einander  zu  unterscheiden.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  schmecken 
bitter,  und  zersetzen  sich  erst  über  140^0.  erhitzt.  Sie  stossen  dann  einen 
-weissen  Dampf  aus,  der  sich  an  der  Luft  entzündet.  Das  kohlensaure  Salz  ist 
zerfliesslich.  Kali  und  Natron  scheiden  aus  allen  Salzen  Stibmethyliumoxyd- 
hydrat aus,  das  einem  in  Salzsäure  getauchten  Glasstabe  genähert,  weisse  Ne- 
bel bildet.  In  den  Stibmethyliumverbindungen  wird  das  Antimon  durch  die 
gewöhnlichen  Reagentien  nicht  angezeigt,  auch  wirken  sie  weder  giftig 
noch  brechenerregend. 

Zinnmethyle.  Stannmethyle.  Dieselben  entsprechen  dem  Zinn- 
chlorüi*:  SnClg»  und  Zinnchloride,  SnCl4.  Es  sind  folgende,  isolirt,  oder 
in  ihren  Verbindungen  bekannt  : 

Stanndimethyl Sn'^CCHg^ 

Stanntrimethyl    ....  Sn'^(CH3')3 
Stanntetramethyl    .    .    .  Sn''^(CH3')4 

Von  diesen  Verbindungen  verhalten  sich  die  beiden  ersten  als  wahre 
Radicale,  und  zwar  Stanndimethyl  als  zweiwerthiges,  Stanntri- 
methyl als  einwerthiges  Radical.  Stanntetramethyl  dagegen,  als 
dem  äussersten  Sättigungsverhältniss  entsprechend,  stellt  ein  gesättigtes 
Molekül  dar. 

Man  erhält  die  Stannmethyle  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  auf  Jod- 
methyl in  höherer  Temperatur,  oder  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichts. 
Stanntetramethyl  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Me- 
thylzink. Es  sind  ölige,  leicht  zersetzbare  Flüssigkeiten;  die  Verbindun- 
gen der  ungesättigten  Stannmethyle  zum  Theil  krystallisirbar. 
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Tellurmethyl:  Te(CH3')2-  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  TeUurme- 
Destillation  von  Tellorkalium  mit  methylschwefelsaurem  Kalium  als  ein  ^ ' 
blassgelbes,  leicht  bewegliches,  mit  'Wasser  nicht  mischbares,  höchst  un- 
angenehm riechendes  Liquidum  von  82^  C.  Siedepunkt.  £s  verhält  sich 
nicht  wie  ein  gesättigtes  Molekül,  sondern  wie  ein  wahres  Radical  und 
zwar  als  ein  zweiwerthiges  Badical,  denn  es  liefert  die  Verbindungen 
TeCCHgOaCla,  TeCCHgOaO,  Te(CH3')aBra  u.  a.  m. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  das  Selenmethyl:  Se(CH8')2.  Wir  ha-  Seienme- 
ben  aber  Selen  und  Tellur  im  ersten  Bande  dieses  Werkes  als  ausge- 
sprochen zweiwerthige  Elemente  kennen  gelernt.  Aus  dem  Verhalten 
obiger  Verbindungen  folgt  aber  unwiderleglich,  dass  so  wie  bei  Phos- 
phor, Arsen  und  Antimon,  auch  bei  Tellur  und  Selen  gewissermaassen 
zwei  Sättigungs Verhältnisse  bestehen,  oder  mit  anderen  Worten,  dass 
diese  Elemente  bald  zwei-  und  bald  vierwerthig  auftreten. 

Schliesslich  erwähnen  wir  noch  das  Siliciummethyl  Si  (CH8')4  (dem 
Siliciumchlorid  entsprechend),  Bortrimethyl,  Bo(CH3')8,  und  die  Me- 
thyle  des  Bleies,  Pb  (Cll^Oa  ^^^  Ph  (011^%^  welche  aber  nur  sehr  unvoll- 
kommen gekannt  sind.  Nach  dem  Charakter  dieser  Verbindungen  er- 
scheint auch  das  Blei  vierwerthig,  während  es  in  seinen  gewöhnlichen 
Verbindungen  zweiwerthig  fungirt. 

Gechlorte  Derivate  der  Methylreihe. 

Durch  Vertretung  eines  Wasserstoffatoms  im  Grubengase  durch  Chlor  Gechlorte 
entsteht  Methylchlorid,  durch  Vertretung  zweier  Wasserstöffatome  durch  derivaJf** 
Chlor  das  Chlorid  des  zweiwerthigen  Radicals  Methylen,  durch  Vertre- 
tung 3  H-Atome  durch  Chlor  Chloroform,  während  die  Substitution  sämmt- 
licher  Wasserstoffatome  im  Grubengase  Chlorkohlenstoff  liefert: 


(H 

(Cl 

Cl 

fCl 

fCl 
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H 
H 

C  ^^ 

C 

Cl 

Cl 

C  ^^ 
^  Cl 

IH 

H 
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H 

Cl 

Grubengas 

Methy 

Ichlorid 

Methylenchlorid 

Ohio 

roform 

Chlorkohlenst. 

Chloroform  kann  als  die  Chlorverbindung  des  dreiwerthigen  Radi- 

C  H'"l 
cals  CH'"  (Methenyl,  Methen)  betrachtet  werden,  demnach  als  p,       |;  man 

kann  es  aber    seinen  Bildungsweisen    nach    auch  als   zweifach-gechlor- 
tes  Methylchlorid  ansehen  und  von    diesem   Standpunkt   seine    Formel 

CHn  '1 

J  \  schreiben.  Wegen  seiner  nahen  Beziehung  zur  Methylreihe  han- 
deln wir  es  bei  diesen  ab. 

Chlorofoim. 

CHCI3 

Farbloses,    eigenthümlich    süsslich   ätherisch  riechendes,  brennend  Chloroform, 
schmeckendes  öliges  Liquidum  von  1,48  specif.  Gewicht  und  6I0C.  Siede- 
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punkt.  Mit  Wasser  nicht  mischhar,  nur  schwer  entzündlich,  vermittelst 
eine£^Dochtes  aber  mit  grüngesäumter  Flamme  brennend ;  Wasser  nimmt 
davon  einen  süssen  Geschmack  kn,  Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht 
auf,  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  unlöslich.  Seine  Dampf- 
dichte ist  4,199. 

Phyrioiogi-  Eiugeathmet  ruft  es,  bald  mehr  bald  minder  rasch,  einen  Zustand 

kimM^des  ^^^  Gefühl-  Und  Bewusstlosigkeit  hervor,  der  so  vollständig  ist,  dass  die 
Chloroforms  schwersten  chirurgischen  und  geburtshülfiichen  Operationen  an  auf  die- 
sem Wege  anästhesirten  Individuen  ausgeführt  werden  können,  ohne  dass 
Anwendung  dieselben  sich  dessen  durch  Schmerz  bewusst  werden.     Auch  äusserlich 
derMedicin!  applicirt  wirkt  es  schmerzstillend.     Es  wird  daher  in  der  Chirurgie  mid 
Medicin  angewendet.     In  ersterer,    um  Patienten  vor  der  Ausführung 
blutiger  und  schmerzhafter  Operationen  durch  Einathmen  seiner  Dämpfe 
gefuhl-  und  bewusstlos  zu  machen:  sie  zu  chloroformiren,  in  letzterer 
als  äusserliches  schmerzstillendes  Mittel. 

LöBungaver-  Das  Chloroform    löst   Jod  (mit  Purpurfarbe),   Schwefel,    Phosphor 

Chioro-  **    und  viele  organische  Stoffe,  wie  Fette,   Harze  und  vorzüglich  gut  Kaut- 

'°'™*'  schuk  auf.     Durch  Chlorgas  verwandelt  es  sich  in  Chlorkohlenstoff  und 

Salzsäure:    CHCI3  -f  2Cl  =  CCl4  -f   HCl;    durch  weingeistige   KaU- 

lösung  geht  es  in  der  Wärme  in  ameisensaures  Kalium  und  Chlorkalium 

über: 

CHCls   +   2KaO    =    OHKOa    +    3K01 
Chloroform  Ameisensaures  Kalium 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180*  liefert  es  Cyanammonium 
und  Salmiak.  Bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  findet  diese  Zersetzung 
schon  bei  100^  statt.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Chlor- 
pikrin,  C(N02)Cl8.  In  der  Rothglühhitze  wird  es  in  Salzsäure,  Chlor 
und  andere  Producte  zersetzt. 

Bildung  Tind  Das  Chloroform  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Chlor- 

'  methyl:  ausserdem  aber  bildet  es  sich  auch  bei  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Grubengas,  bei  der  Destillation  von  Methylalkohol,  Aethyl- 
alkohol,  essigsaurem  Kalium,  Aceton  und  gewissen  ätherischen  Oelen  mit 
Chlorkalk,  bei  der  Behandlung  der  Trichloressigsäure  mit  Kali  oder  Am- 
moniak, bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Jodoform,  und  bei 
mehreren  anderen  chemischen  Umsetzungen.  Die  bequemste  Art  seiner 
Darstellung  ist  folgende : 

Ein  Gemenge  von  3  Thln.  Weingeist,  100  Thln.  Wasser  und  50  Thln.  Chlor- 
kalk wird  aus  einer  kupfernen  Destillirblase  der  Destillation  unterworfen.  So 
wie  die  Destillation  beginnt,  entfernt  man,  um  üebersteigen  zu  verhüten,  das 
Feuer,  welches  durch  die  Selbsterwärmung  des  Gemisches  überflüssig  wird. 
Das  Destillat  bildet  zwei  Schichten.  Die  -untere,  das  Chloroform  enthal- 
tende, wäscht  man  mit  Wasser,  dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natrium,  entwässert  dann  durch  Chlorcalcium ,  und  rectificirt.  Die  leichtere  j 
Schicht  enthält  ebenfalls  noch  etwas  Chloroform,  welches  durch  Destillation  er-  I 
halten  werden  kann. 
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Das  käufliche  Chloroform  ist  auf  mannigfache  Weise  vemnreinigt.  Man  Prüfung  auf 
erkennt  reines  an  folgenden  Charakteren :  Beines  Chloroform  fällt  in  Wasser  ^^^  ^^"" 
zu  Boden,  ohne  dasselbe  zu  trüben,  ist  neutral  gegen  Pflanzenfarben,  reducirt 
aas  einem  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium'  und  Schwefelsäure  kein  Chromoxjd, 
wird  durch  Kali  und  conoentrirte  Schwefelsäure  nicht  gebräunt,  durch  salpeter- 
sanres  Silber  nicht  gefällt,  darf  endlich  mit  weingeistiger  Kalilösung  erhitzt, 
kein  brennbares  Gas  unter  plötzlicher  Wärmeentwickelung  liefern. 

In  der  Technik  wird   das  Chloroform  namentlich  zur  Auflösung  gewisser 
Harze  angewendet. 

Bromoform,  CHBrs,  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Aetzkali  Bromoform 
and  Brom  auf  Methylalkohol  (auch  Aethylalkohol  und  Aceton)  gebildet,  form. 
ist  eine  dem  Chloroform  vielfach  ähnliche  Flüssigkeit. 

Jodoform  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aetzkali  und  Jod 
auf  Weingeist ,  Aldehyd ,  Aceton ,  und  sehr  viele  andere  organische  Ver- 
bindungen; es  krystallisirt  in  gelben,  perlmutterglänzenden ,  safranähn- 
lieh  riechenden  Krystallen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  schmelzbar,  und 
stärker  erhitzt,  zum  Theil  unzersetzt  sublimirend. 

Zu  den  substituirten  Methylderivaten  können  noch  gezählt  werden:  Weitere 


H 

NO, 
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Br 

Methylderi- 

c 

NO, 

P  NO, 
^  NO, 

C 

Gl 

C 

Br 

▼ate. 

NOj 

Gl 

Br 

NOs 

NO, 

NO2 

NOj 

rrinitroforn 

1     Tetranitroform 

Trichlomitroform 

Tribromnitroform 

Chlor 

pikrin 

Brompikrin 

Chlorpikrin  ist  ein  bei  112^  siedendes  Oel  von  1,66  specif  Gew. 
und  eigenthümlichem  Geruch.  Es  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise.  Am 
kenntlichsten  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Pikrinsäure  (s.  w.  u.). 

Aethylreihe. 

Stammkohlen  Wasserstoff:  C3H6,  Dimethyl.    Aethan. 

Im  rohen  Petroleum  enthalten.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Methyl-  Aethan. 
Jodid  mit  Zink  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  150^  (2  CH3  J  +  Zn" 
=  ZnJ2  +  C2H6).    Farbloses,  mit  schwach  leuchtender  Flamme  brenn- 
bares Gas. 

Radical:  Aethyl:  C2H5. 

Aethylalkohol. 
Syn.  Alkohol,  Weingeist,  Aethyloxydhydrat. 

CgHßO 

^aH5')o  oder  1?^* 

H  r  Oder  \cH2.OH 

Typenformel  Structurformel 

Farblose  dünne  Flüssigkeit  von  angeneBmen  geistigen  Geruch  und  BigenBchaf- 

brennendem  Geschmack,  von  0,80625  specif.  Gewicht  bei  0^     Siedet  bei 
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Weingeist 
oder  Spiri- 
tus ist  eiu 
Gemisch 
von  Alko- 
hol und 
Wasser. 


Er  ist  ein 
sehr  allge- 
meines Auf- 
lösungs- 
mittel. 
Tincturen. 
Er  absor- 
birt  viele 
Gase. 


Alkoholate. 

Oxydation 
des  Alko- 
hols. 


+  78«  C.  Auch  durch  die  stärkste  künstliche  Kalte  (—  100»  C.)  kann 
er  nicht  zum  Gefrieren  gebracht  werden.  Leicht  entzündlich,  mit  blass- 
blauer, wenig  leuchtender  Flamme  brennend.  Innerlich  wirkt  er  als  ein 
heftiges  Gift,  mit  Wasser  verdünnt  berauschend;  er  ist  das  wirksame 
Princip  aller  berauschenden  geistigen  Getränke. 

Zum  Wasser  zeigt  der  Aethylalkohol  eine  sehr  grosse  Anziehung. 
£r  entzieht  selbes  der  atmosphärischen  Luft,  und  mischt  sich  damit  in 
allen  Verhältnissen.  Beim  Vermischen  von  Alkohol  mit  Wasser  findet 
Erwärmung  und  Contraction  des  Gemisches  statt.  Mit  dem  Wassergehalte 
erhöht  sich  das  specifische  Gewicht  und  der  Siedepunkt  des  Alkohols. 
Auch  organischen  Substanzen  entzieht  er  mit  grosser  Begierde  Wasser, 
hierauf  beruht  seine  Anwendung  als  Conservationsmittel  anatomischer 
Präparate,  die  er  auch  dadurch  vor  der  Fäulniss  schützt,  dass  er  die  Al- 
buminate  coagulirt. 

Das  was  man  im  gewöhnlichen  Leben  Weingeist  oder  Spiritus 
heisst ,  ist  ein  Gemisch  von  variabeln  Mengen  Wasser  und  Aethylalkohol, 
zuweilen  durch  geringe  Mengen  anderer  Stoffe  verunreinigt.  In  der 
pharmaceutischen  Praxis  führen  diese  Gemische  verschiedene  Namen,  je 
nach  ihrem  Gehalte  an  Alkohol: 

Absoluter  Alkohol  oder  Spiritus  vini  alkoholisatus  ist  wasser- 
freier Alkohol. 

Spiritus  vini  rectificatissimus  ein  Weingeist,  der  80  bis  90  Proc. 
Alkohol  enthält. 

Spiritus  vini  rectificatus  enthält  etwa  60  Proc.  Alkohol. 

Spiritus  vini  oder  Branntwein  enthält  20  bis  30  Proc.  Alkohol. 

Aehnlich  dem  Wasser  ist  der  Aethylalkohol  ein  sehr  allgemeines 
Auflösungsmittel  für  anorganische  und  organische  Stoffe,  so  namentlich 
für  Jod,  Alkalien,  Schwefelalkalien,  Zucker,  Harze,  ätherische  Oele,  Sei- 
fen, organische  Basen  und  mehrere  Salze.  Viele  der  alkoholischen  Lö- 
sungen heilkräftig  gehaltener  Stoffe  sind  unter  dem  Namen  Tincturen 
of&cinell.  Die  Auflösungen  vieler  Harze  in  Alkohol  verwendet  man  als 
sogenannte  Lacke  zum  Ueberziehen  verschiedener  Gegenstände.  Auch 
für  Gase  besitzt  er  im  Allgemeinen  ein  sehr  beträchtliches  Auflösungs- 
vermögen, so  namentlich  für  Stickstoffoxydul,  Ölbildendes  Gas,  Cyangas, 
Aethyl,  Chlormethyl,  Ammoniak,  Salzsäure,  Fluorbor  und  andere  mehr. 

Mit  einigen  Salzen  vereinigt  er  sich  chemisch  in  der  Art,  dass  er 
gewissermaassen  die  Bolle  des  Krystallwassers  spielt,  so  namentlich  mit 
Chlorcalcium  und  salpetersaurer  Magnesia.  Diese  Verbindungen  werden 
Alkoholate  genannt. 

Im  wasserfreien  Zustande  und  mit  wenig  Wasser  gemischt,  zeigt  der 
Aethylalkohol  wenig  Neigung,  sich  zu  oxydiren.  Mit  Wasser  stark  ver- 
dünnt geht  er  aber  an  der  Luft  bald  in  Essigsäure  durch  Oxydation 
über; 

CsHeO    4-    20    =    C3H40a    +    H,  0 
Alkohol  Essigsäure 
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Sehr  rasch  aber  erfolgt  die  Oxydation  des  Alkohols,  auch  des  con- 
centrirten,  durch  Platinmohr. 

Die  Oxydation  des  verdünnten  Weingeistes  zu  Essigsäure  an  der  Das  sauer- 
Luft  ist   Grund    des    Sauerwerdens    weingeistarmer    geistiger   Ge-  ^iBtig^i' 

.  ~   i_  Oetriknke 

"■anxe.  beruht  auf 

Die  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  ist  keine  directe,  sondern  dation^deB 
es  wird  zuerst  Aldehyd  gebildet,  welcher  sich  rasch  weiter  zu  Essig-  gJJ^^^" 
säure  oxydirt. 

CgH^O   +   0  =  CaH4  0   +  Ha  0 

Alkohol  Aldehyd 

CaH^O   +   0  =  CaH^öa 

Aldehyd  Essigsäure 

Alkoholometrie.  "Wegen  seiner  mannigfachen  technischen  Anwendun-  Aikohoio- 
gen  ist  der  Weingeist  Handelswaare  und  wird  fahrikmässig  gewonnen.  So  wie  "®  "®' 
er  aber  in  den  Handel  kommt,  ist  er  stets  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  va- 
riabeln  Mengen  Wasser;  er  enthält  nicht  selten  ausserdem  auch  noch  andere 
Verunreinigungen,  namentlich  Fuselöl  (Amylalkohol).  Sein  Handels werth 
sinkt  und  steigt  mit  seinem  Alkoholgehalte.  Es  ist  daher  wünschenswerth,  ein 
Verfahren  zu  besitzen,  mittelst  dessen  man  schnell  und  ohne  besondere  ma- 
nuelle Schwierigkeiten,  den  Gehalt  des  Weingeistes  an  Alkohol,  am  besten  nach 
Raumtheilen  oder  Volumprocenten  ermitteln  kann.  Die  zu  diesem 
Zwecke  ersonnenen  Methoden  fasst  man  unter  der  Bezeichnung  Alkoholo- 
metrie zusammen.  Den  gewöhnlichen  alkoholometrischen  Methoden  liegt  die 
Thatsache  zu  Grunde,  dass  das  specifische  Gewicht  des  Weingeistes  sich  mit 
seinem  Wassergehalte  erhöht.  Würde  beim  Vermischen  von  Wasser  mit  Al- 
kohol keine  Contraction  des  Gemisches  eintreten,  so  liessen  sich  die  speciflschen 
Gewichte  der  Gemische  berechnen,  so  aber  mussten  zur  Entwerfung  einer  Ta- 
beDe,  die  genau  angiebt,  was  der  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  von  be- 
stimmtem speciflschen  Gewichte  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ist,  die 
specifischen  Gewichte  solcher  Gemische,  bei  gleichen  Temperaturen  durch  Ver- 
suche bestimmt  werden.  Derartige  Tabellen  finden  sich  in  allen  Handbüchern 
der  technischen  und  pharmaceutischen  Chemie. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des  Weingeistes  wendet  man 
gewöhnlich  die  sogenannten  Alkoholometer  an:  Aräometer,  auf  welchen 
sich  statt  der  specifischen  Gewichte  gleich  die  entsprechenden  Volumprocente 
aufgetragen  finden.  Gewöhnlich  besitzen  die  Alkoholometer  eine  doppelte  Scale, 
die  eine,  nach  Tr alles,  die  Volumprocente  und  die  andere,  nach  Bichter, 
die  Gewich tsprocente  angebend;  ausserdem  ist  daran  ein  Thermometerchen  an- 
gebracht, welches  gleichzeitig  die  für  die  verschiedenen  Temperaturen  nöthigen 
Correcturen  angiebt. 

Bildung  des  Alkohols.     Der  Alkohol  ist  ein  Product  der  söge-  BUduug  des 
nannten  geistigen  Gährung:  der  Spaltung  des  Traubenzuckers  in  AI-  durch  gei- 
kohol  und  Kohlensäure,  unter  dem  Einflüsse  der  als  Ferment  wirkenden  Jjjjg/**^' 
Bier-  oder  Weinhefe,  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  einer  mittleren 
Temperatur.    Indem  wir  bezüglich  der  näheren  Details  dieser  Zersetzung 
auf  den  Traubenzucker  verweisen,    bemerken  wir  hier  nur,    dass  der 
Tranbenzucker  unter  obigen  Bedingungen  zum  grössten  Theile  in  Alko- 
hol nnd  Kohlensäure  zerfallt  und  zwar  nach  folgendem  Schema  : 
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£8  beruht 
darauf  die 
Bereitung 
geistiger 
Getränke. 


Destillation 
des  Wein- 
geistes in 
den  Spi- 
ritus- 
fabriken. 


Darstellung 
des  absolu- 
ten Alko- 
hols. 


Syntheti- 
sche Dar- 
stellung 
des  Alko- 
hols. 


1  Mol.  Traubenzacker 

2  „     Alkohol 

2     .     Kohlensäure 


=  C4  Hia  O2 

=  C2  O4 


Ce  H12  Oß 

In  allerdings  sehr  geringen  Mengen  werden  übrigens  bei  der  geistigen 
Gährung  noch  andere  Substanzen  gebildet,  worunter  wir  liier  Glycerin, 
Bernsteinsäure  und  Amylalkohol  nennen. 

Auf  dieser  Zerlegung  des  Zuckers  beruht  die  Bereitung  der  geisti- 
gen Getränke:  des  Branntweins  und  Weingeistes  aus  zuckerhaltigen 
Pflanzensäften  oder  aus  den  sogenannten  Maischen:  stärkmehlhaltigen 
Flüssigkeiten,  deren  Stärkmehl  vorher  durch  den  Maischprocess  in 
Zucker  verwandelt  wurde  (vgl.  bei  Stärkmehl).  Die  Quelle  des  durch 
geistige  Grährung  erhaltenen  Weingeistes  ist  daher  stets  eine 
zuckerhaltige  Flüssigkeit,  die  man  entweder  dadurch  in  Gährung 
versetzt,  dass  man  sie  unter  geeigneten  Bedingungen  sich  selbst  über- 
lässt  (Wein),  wenn  sie  nämlich  Hefe  aus  sich  selbst  zu  erzeugen  im 
Stande  ist,  oder  dadurch,  dass  man  Hefe  zusetzt. 

Barstellung.  Aus  so  gegohrenen Flüssigkeiten  wird  der  Weingeist  durch 
Destillation  mit  viel  Wasser  gemischt  gewonnen.  Sie  sind  auch  das  Material 
für  die  Darstellung  des  Weingeistes  im  Grossen.  Dadurch,  dass  man  die  De- 
stillate derselben  der  wiederholten  Bectification  unterwirft  und  immer  nur 
die  ersten  Antheile  desDestillats  auffängt,  erhält  man  einen  mehr  und 
mehr  alkoholreicheren  Weingeist.  Da  aber  diese  wiederholten  Destillationen 
sehr  zeitraubend  und  für  den  technischen  Betrieb  unvortheilhafb  sind,  so  be- 
nutzt man  zur  Darstellung  des  Weingeistes  im  Grossen  in  den  ßpiritusfabriken 
Apparate,  mittelst  welcher  man  aus  der  gegohrenen  Maische  durch  eine  ein- 
zige Destillation  schon  einen  Weingeist  von  75  bis  85  Volumprocenten  Al- 
kohol erhält.  Diese  Apparate  sind  so  construirt,  dass  die  unmittelbar  auf  ein- 
aDder  folgenden  Destillationen,  durch  den  Dampf  der  vorhergehenden,  in  einem 
und  demselben  Baume  erfolgen,  und  dass  man  die  Weingeistdämpfe  in  ge- 
wissen Theilen  des  Apparats  unvollkommen  abkühlt,  wodurch  sich  eine  alkohol- 
ärmere Flüssigkeit  verdichtet,  während  eine  alkoholreichere  noch  dampfiPörmig 
bleibt,  die  dann  für  sich  allein  verdichtet,  ein  alkoholreicheres  Destillat  giebt 
und  so  fort.  Die  nähere  Beschreibung  dieser  Apparate  gehört  in  die  Tech- 
nologie. 

Der  so  erhaltene  Weingeist  ist  immer  noch  wasserhaltig;  es  lassen 
sich  nämlich  selbem  die  letzten  Antheile  Wasser  durch  fortgesetzte  De- 
stillationen nicht  mehr  entziehen.  Um  absoluten  Alkohol  zu  erhalten, 
behandelt  man  Weingeist  von  80  bis  90  Volumprocenten  mit  wasser- 
entziehenden Mitteln:  Chlorcalcium ,  geglühter  Pottasche,  gebranntem 
Kalk,  entwässertem  Kupfervitriol,  schüttelt  damit  den  Weingeist  wieder- 
holt, lässt  ihn  mehrere  Tage  in  verschlossenen  Flaschen  darüber  stehen, 
und  destillirt  dann. 

Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  Alkohol  durch  Einwirkung 
von  Aethylen  (ölbildendem  Gase)  auf  concentrirte  Schwefelsäure.    Lässt 
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man  Ölbildendes  Gas  von  concentrirter  Sobwefelsänre  absorbiren  und  de- 
stillirt  dann,  so  enthält  das  Destillat  Aetbylalkobol : 

O2H4    +    HaOrrrCsHeO 

Aethylen  Alkohol 

Durch   Zersetzungen    zahlreicher  Aethylverbindangen   erhält   man 
ebenfalls  Alkohol. 

Geistige    Getränke. 
Es  gehören  hierher:    Wein,   Branntwein,   Liqueure,  Obstweine,  Bier  und  G«igtige 


der  Kumis  der  Tartaren. 


Getränke. 


Wein  ist  der  gegohrene  Saft  der  reifen  Weintrauben.  Sein  Alkoholgehalt  Wein. 
schwankt  zwischen  7  bis  24  Procent.  Ausserdem  enthält  er  Wasser,  Gummi, 
Zucker,  sogenannte  Extractivstoflfe  (amorphe,  nicht  näher  gekannte  organische 
Materien),  saures  weinsaures  Kalium,  sowie  freie  Weinsäure  und  anorganische 
Salze.  —  Das  sogenannte  Bouquet,  oder  die  Blume  des  Weines  ist  bedingt 
durch  die  Gegenwart  kleinerer  Mengen  flüchtiger,  wahrscheinlich  zu  den  zu- 
sammengesetzten Aetherarten  gehörender  Stoflfe.  Die  Farbe  der  rothen  Weine 
rührt  von  dem  blauen  Farbstoff  der  Hülsen  der  blauen  oder  schwarzen  Trau- 
ben her,  mit  welchen  man  den  Traubensaft,  um  rothen  Wein  zu  erzeugen, 
gähren  lässt,  wobei  dieser  blaue  Farbstoff  durch  die  freie  Säure  des  Wei- 
nes in  Both  umgewandelt  wird.  Die  südlichen  Weine  sind  die  alkohol-  und 
zuckerreichsten,  die  Bheinweine  und  Moselweine  unter  den  edleren  Weinen  die 
alkoholärmsten. 

Schaumweine,  moussirende  Weine,  Champagner  sind  leichte  Weine,  Sohaum- 
welche  grosse  Mengen  von  Kohlensäure  comprimirt  enthalten,  und  bei  dem  ^®™®- 
OeflEaen  der  Flasche  entweichen  lassen.  Ihre  Fabrikation  beruht  darauf,  dass 
man  den  noch  nicht  vollständig  vergohrenen  Wein  unter  Zusatz  von  etwas 
Zuckersyrup  auf  starke  Flaschen  füllt  und  verkorkt,  wobei  eine  abermalige 
Gährung  stattfindet  und  die  entwickelte  Kohlensäure  sich  unter  dem  gegebe- 
nen starken  Drucke  im  Weine  löst.  Durch  vorsichtiges  Oeflnen  der  auf  die 
Köpfe  gestellten  Flaschen  lässt  man  die  gebildete,  in  den  Hälsen  angesammelte 
Hefe  austreten,  füUt  mit  gereinigtem  Weine  nach,  und  verschliesst  nun  die 
Pfropfe  luftdicht.  Bei  dieser  Fabrikation  findet  durch  Zerspringen  von  Fla- 
schen ein  nicht  unerheblicher  Verlust  statt. 

Unter  Branntwein  überhaupt  versteht  man  durch  Destillation  Weingeist-  Branntwem. 
haltiger  Flüssigkeiten  gewonnene  Producte.  Der  Kartoffelbranntwein  ist 
aus  der  Kartoffelmaische  gewonnen,  der  Kornbranntwein  aus  Cerealien, 
Cognac  durch  Destillation  von  französischen  Weinen,  Taffia  oder  Bataffia 
aus  dem  in  Gährung  versetzten  unkrystaUisirbaren  Zucker:  der  Melasse  der 
Zuckerfabriken,  Bum  aus  den  bei  der  Zuckerraffinerie  erhaltenen  unkrystalli-  ^ 
sirbaren  Syrupen.  Der  sogenannte  Arrak  ist  entweder  ein  aus  dem  gegohre- 
nen  Safte  der  Blüthenkolben  der  Arekapalme  gewonnener  Branntwein  mit 
mancherlei  Zusätzen,  —  oder  aus  gemalztem  und  in  Gährung  versetztem  Beis 
dargestellt.  Bum  und  Arrak  werden  in  Europa  vielfach  nachgeahmt,  indem 
man  Weingeist  durch  Caramel  braun  förbt,  und  durch  Buttersäure-  oder  Amei- 
sensäureäther aromatisirt.  Den  Zwetschenbranntwein  (Slibowitza  der 
81a ven)  bereitet  man  in  Ungarn  und  Croatien  aus  reifen  Pflaumen,  die  mit 
Wasser  zerrührt  und  in  Gährung  versetzt  werden.  Das  Kirschwasser  erhält 
man  aus  den  mit  den  Kernen  zerstossenen  und  gegohrenen  Kirschen. 
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Aromati-  Dadurch,   dass  man  Branntwein  über  aromatische  Pflanzenstoffe,    welche 

brann^r        ätherische  Oele  enthalten,  destillirt,  erhält  man  die  aromatischen  gehrann- 

WäBser  und  ten  Wasser,    so  z.  B.  den  Gin,  Geni^vre   oder  Wachholderhranntwein 

durch   Destillation   von   Branntwein    über   zerstossene  Wachholderheeren.     Li- 

queure  sind  aromatische  Branntweine  mit  Zucker  versetzt. 

Die  schlechteren  Sorten  des  gewöhnlichen  Branntweins  enthalten  mehr 
oder  weniger  Amylalkohol  (Fuselöl),  von  welchem  man  sie  durch  Filtration 
durch  Knochenkohle  befreien  kann.  Eum  und  Arrak  enthalten  färbende  Ma- 
terien und  eigenthümliche  nicht  näher  gekannte  Arome,  die  aromatisirten 
Branntweine  ätherische  Oele. 
ObBtweine.  Die   Obstweine:   Aepfel-,   Bimenwein,   werden   aus   gegohrenem   Aepfel- 

und    Bimensafte    dargestellt.      Dir    Alkoholgehalt  ist   geringer,   wie   der   der 
Weine. 
Bier.  Das  Bier  ist  ein  weingeistiges  Getränk,  welches  durch  Gährung  von  heiss 

bereiteten  Auszügen  von  gekeimter  Gerste  (Malz),  auch  wohl  Weizen  (Weizen- 
bier) mit  (braune  Biere),  oder  ohne  (Weissbiere)  Zusatz  von  Hopfen  auf  einem 
ziemlich  umständlichen  Wege  gewonnen  wird.  Die  Hauptoperationen  der  Bier- 
fabrikation sind:  1.  Das  Malzen,  d.  h.  die  künstlich  herbeigeführte  Keimung 
der  Gerste  und  das  Darren  des  Malzes.  2.  Das  Maischen:  die  Extraction 
des  Malzes  mit  Wasser.  3.  Das  Kochen  dieser  Flüssigkeit:  der  Bierwürze,  mit 
Hopfen  (bei  den  Braunbieren),  und  4.  die  Gährung,  welche  durch  die  Bier- 
hefe eingeleitet  wird.  Während  des  Keimens  der  Gerste  erhält  das  Stärkmelil 
derselben  die  Eigenschaft,  sich  leicht  in  Zucker  zu  verwandeln ;  es  scheint  sich 
während  des  Keimprocesses  ein  Stoff  zu  bilden,  welcher  nach  Art  der  Fer- 
mente auf  das  Stärkmehl  einwirkt,  man  hat  ihn  Diastas  genannt.  Unter 
dem  Einflüsse  dieses  Stoffes  verwandelt  sich  das  Stärkmehl  während  des  Mai- 
schens grösstentheils  in  Zucker,  während  ein  anderer  geringerer  Theil  in  Stärke- 
gummi übergeht.  Das  Kochen  der  Bierwürze  mit  Hopfen  geschieht,  um  dem 
Biere  eine  grössere  Haltbarkeit,  und  den  ihm  eigenthümlichen  aromatisch-bitte- 
ren Geschmack  zu  geben.  Durch  die  Gährung  wird  der  Zucker  grösstentheils 
in  Weingeist  und  Kohlensäure  zerlegt,  von  welchen  Producten  ersteres  ganz, 
letzteres  wenigstens  zum  Theü  im  Biere  bleibt.  Die  sogenannten  Weissbiere 
sind  nicht,  oder  sehr  schwach  gehopfte  Biere. 

Die  Bestandtheile  des  Bieres  sind:    Alkohol,  Kohlensäure,  Wasser,  Zucker, 
Stärkegummi,   Hopfenbestandtheile    und   anorganische   Salze.      Der  Weingeist- 
gehalt der  bairischen  Biere  beträgt  durchschnittlich  3  bis  4  Proc,  der  der  Doppel- 
biere 5  bis  7  Proc,  der  der  englischen  Biere  5  bis  8  Proc. 
Kumi8,Ar8a.  Aus    der   Müch  der   Kühe    und    Stuten   bereiten  die  Baschkiren   und  Kal- 

mücken ein  weingeistiges  Getränk,  indem  sie  durch  ein  Ferment  selbe  in  Gäh- 
rung versetzen  (Kumis),  und  dann  destilliren.  Dieses  Getränk,  eine  Art 
Branntwein,  führt  den  Namen  Arsa. 

Wichtigere  Derivate  des  Aethylalkohols. 

1.    Vertretung  des  extraradicälen  Wasserstoffs  des  Aethylalkohols  durch 
Kalium  und  Natrium, 


Kalium-  und  Natriumäthylat. 

igt  mf 
toff  un 
liumäthylat; 


Kalium-  u.  Trägt  man  Kalium  in  wasserfreien  Alkohol  ein ,  so  entwickelt  sich 

ätiiyiat.        Wasserstoff  und  allmählich  erstarrt  Alles  zu  einem  Krystallbrei  von  Ka- 
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Ealmmäthylat 

Farblose  Krystallmasse ,  bei  Luffcabschluss  beständig,  mit  Wasser 
aber  sich  in  Alkohol  und  Kalihydrat  zerlegend. 

Natriumäthylat,  C52H5NaO,  wird  auf  analoge  Weise  dargestellt, 
imd  besitzt  ähnliche  Eigenschaften. 

2.    Vehertragung  des  Äethyls  in  die  Moleküle  anorganischer  und 
organischer  Säuren. 

Aethersäuren  und  zusammengesetzte  Aether  des  Aethyls. 
Von  ihnen  gilt  alles,. was  S.  76  von  den  Aethersäuren  und  zusammenge- 
setzten Aethern  im  Allgemeinen  und  von  jenen  des  vorhergehenden  Ra- 
dicals:  des  Methyls,  im  Besonderen  gesagt  wurde. 

Q  o  ff] 

Aethylschwefelsäure:    C2H5'.H.S04  oder   ^  h  '  hM^^' 

Diese  Säure  entsteht  in  analoger  Weise  wie  die  Methylschwefel-  Athyi- 
säure  beim  Vermischen  von  Schwefelsäure  und  Aethylalkohol  nach  der  H^Te. 
Formelgleichung : 

Aethylalkohol       Schwefelsäure       Aethylschwefel-       Wasser 

säure 

Man    erhält   die   Aethylschwefelsäure,   indem  man  gleiche   Gewichtstheile  Darstellung 
Weingeist   von   85  Proc.   und  Schwefelsäurehydrat   unter  Vermeidung   der  Er-  gchwefei-^ 
hitzung  vermischt,  das  Gemisch  nach  24  Stunden  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  säure, 
kohlensaurem  Baryt  sättigt.     Es   scheidet  sich  schwefelsaurer  Baryt  ab,   wäh- 
rend der  äthylschwefelsaure  Baryt  in  Lösung  bleibt.    Man  filtrirt  und  verdampft 
zur  Krystallisation.    Der  auskrystallisirte  äthylschwefelsaure  Baryt ,    genau  bis 
zur  Ausfüllung  des  Baryts   mit  Schwefelsäure  versetzt ,    giebt   nach  der    Tren- 
nung des  schwefelsauren  Baryts  die  Aethylschwefelsäure,  die  im  luftverdünnten 
Baume  bis  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet  wird. 

Klare  dickliche,  sehr  stark  saure  Flüssigkeit  von  1,315  specif.  Ge- 
wicht, Kohlensäure  und  schweflige  Säure  aus  ihren  Salzen  austrei- 
bend. Ist  wenig  beständig  und  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Schwefelsäure- 
hydrat und  Aether.  Verdünnt,  zerlegt  sie  sich  beim  Erwärmen  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  Alkohol.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft.  Die  Aethylschwefelsäure  ist  Aetuyi- 
eine  starke  Säure  und  bildet  mit  Basen  meist  schön  krystallisirte  Salze,  saure  öaizo. 
deren  allgemeine  Formel,  wenn  M  ein  beliebiges  einwerthiges  Me- 
tall bedeutet,  C2H5.M.SO4  ist.  Die  äthylschwefelsauren  Salze 
sind  in  Wasser  und  meist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich,  und  geben  bei 
der  trockenen  Destillation  mit  Kalkhydrat  schwefelsaures  Salz  und  Al- 
kohol. 
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Schwefel- 

säureäthyl- 

ä«lier. 


Salpeter- 
säureäthyl- 
äther. 


Salpetrig- 
säure- 
Aethyl- 
äther. 


Aethylschwe feisaures  Calcium  krystaUisirt  in  wasserhaltigen  vier- 
seitigen Tafeln  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung,  mit 
kohlensaurem  Kalium  versetzt,  giebt  äthylschwefelsaures  Kalium:  grosse 
wasserhelle  Tafeln. 

Aethylschwefelsaures  Baryum  ist  in  Wasser  ebenfalls  sehr  leicht 
löslich,  und  unterscheidet  sich  dadurch  und  durch  seine  Krystallisationsfäliig- 
keit  vom  schwefelsauren  Baryum,  Mit  Schwefelsäure  der  Destillation  unterwor- 
fen, liefern  die  äthylschwefelsauren  Salze  je  nach  der  Concentration  der 
Schwefelsäure  Aether  oder  Alkohol. 

Wird  in  der  Aethylschwefelsäure  das  noch  ührige  typische  Wasser- 
sto£Patom  der  Schwefelsäure  ebenfalls  durch  Aethyl  ersetzt,  so  erhält  man 
den 

Schwefelsäupeäthyläther:  (CgHsOi  SO4  oder  ,^  ^{\  O2. 

Farblose,  aromatisch  riechende,  völlig  neutrale  Flüssigkeit  von  1,12 
specif.  Gew.,  mit  Wasser  nicht  mischbar,  und  nur  schwierig  unzersetzt 
destillirbar.  Ist  in  rauchender  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  löslich  und 
wird  daraus  durch  Wasser  gefallt.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  zerfallt 
der  Schwefelsäureäthyläther  in  Alkohol,  Aethylschwefelsäure  und  Isäthion- 
säure. 

Schematisch  lässt  sich  die  Bildung  dieses  zusammengesetzten  Aethers 
durch  die  bei  dem  Schwefelsäure-Methyläther  gegebene  Formelgleichung 
ausdrücken.  Man  erhält  ihn  aber  am  einfachsten  durch  Einwirkung  von 
Aethyläther  auf  Schwefelsäureanhydrid,  wobei  der  Vorgang  der  einer 
molekularen  Umlagerung  ist:  (C2H5)2  0  -f  SO3  =  (C2 115)2  SO4. 

Salpetersäureäthyläther:  CaHs'NOg  oder  (fg!|  0. 

Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Formelgleichuijg : 


C2H5 
H 

Alkohol 


'|«  +  ''S*')o  =  .?S.]o  +  l|o 


Salpetersäure 


Salpetersäure- 
äthyläther 


Wasser 


Farbloses  aromatisch  riechendes  Liquidum  von  süsslich  brennendem 
Geschmack,  von  1,11  specif.  Gew.  bei  -|-  85^0.  siedend.  Rasch  erhitzt 
explodirend,  brennbar,  unlöslich  in  Wasser. 

Salpetpigsäure- Aethyläther:  (CaHsONO«  oder  ^^^']  0. 

Er  bildet  sich  beim  Einleiten  von  salpetrigsaurem  Gas  in  Alkohol, 
der  mit  einer  Kältemischung  umgeben  ist  nach  der  Formelgleichung: 

Alkohol  Salpetrige     Salpetrigsäure-     Wasser 

Säure  Aether 
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Blassgelbe,  angenehm  obstartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,947 
specif.  Gewicht.  Schon  bei  16,4^  siedend.  Erzeugt  starke  Yerdunstungs- 
kälte  und  ist  sehr  leicht  entzündlich.  Mit  Wasser  mischt  er  sich  nicht, 
mit  Alkohol  aber  in  allen  Verhältnissen.  Durch  Ealihydrat  wird  er  all- 
mählich in  salpetrigsaures  Kalium  und  Alkohol  umgesetzt.  Der  Salpetrig- 
säure-Aethyläther  zersetzt  sich  mit  der  Zeit  und  wird  unter  Entwicke- 
lang  von  Stickstoffgas  sauer.  Er  zersprengt  daher  sehr  leicht  die  Ge-  Vorsicht  bei 
fasse,  in  denen  er  aufbewahrt  wird  und  ist  aus  diesem  Grunde  in  klei-  bewahnm^. 
nen,  nur  zum  Theil  gefüllten  Fläschchen  an  kühlen  Orten  aufzubewahren. 

Man  erhält  den  Salpetrigsäure- Aethyläther,  indem  man  salpetrigsaures  Gas  Darstellung 
in  Alkohol  einleitet ,  der  mit  einer  KAltemischung  umgeben  ist.    Mittelst  einer 
Gasleitungsröhre  steht  das   den  Alkohol  enthaltende  Gefö,s8  mit  einer  ebenfalls 
in  einer  Kältemischung  stehenden  Vorlage   in  Verbindung.    Der  grösste  Theil 
des  gebildeten  Aethers  findet  sich  nach  beendigter  Operation  in  dieser  Vorlage. 
Durch  Schütteln  mit  Wasser,   Decantiren   und  Bectification  über  Chlorcalcium 
wird  er  gereinigt.     Auch  durch  Destillation  ei^es  Gemisches  von  salpetrigsau- 
rem Kalium ,  Schwefelsäure  und  AÄohol  kann  er  mit  Vortheil  dargestellt  wer- 
den.    Der   Spiritus  nitroso-aethereus  der  Offtcinen,   im  "Wesentlichen  eine   Auf-  des  spiriius 
lösung  von  salpetrigsaurem  Aethyl  in  Weingeist,   wird   gewöhnlich  durch  De-  «2*^^^. 
stillation  von  Spiritus  vini  rectificatissimus  mit  concentrirter   Salpetersäure  darge- 
stellt, und  enthält  dann  ausser  freier  Säure,   von  der  er  durch   Schütteln  mit 
kohlensaurem  Kalium   oder   gebrannter    Magnesia  befreit   werden    kann,    ge- 
wöhnhch    noch  Aldehyd  und  Essigäther. 

Kieselsäure- Aethyläther:  (C2H5')4Si04  oder  .^  ^\  |  O4. 

Farblose,  klare  Flüssigkeit  von  angenehmen  Geruch,  0,983  specif.  KieseisÄure- 
Gewicht  und  165<*C.  Siedpunkt.    Brennbar  mit  weisser  Flamme,  sich  mit    ^  ^ 
Wasser  in  Alkohol  und  gallertige  Kieselsäure  zersetzend.    An  feuchter 
Luft  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  unter  Abscheidung  einer  durchsichtigen 
Kieselgallerte,  die  allmählich  so  hart  wird,  dass  sie  Glas  ritzt. 

Man  erhält  den  Eleselsäureäther  durch  Einwirkung  von  Chlorsilicium  auf 
Alkohol  und  Destillation.  Die  bei  höherer  Temperatur  übergehenden  Antheile 
des  Destillates  enthalten  einen  Kieselsäureäther  von  der  Zusammensetzung : 
SilCgHß'JaOa;  er  siedet  bei  3500. 

Auch  ein  Borsäureäthyläther:    (C2 HsOs Bo Oa,  und  ein  lieber- Boreaure- 
chlorsäureäthyläther:  (C2H5')C104,   eine    höchst   explosive   Flüssig-    *   ^ 
keit,  ist  dargestellt. 

Von  mehrbasischen  Säuren  sind  nachstehende  Aethylderivate  mehr  Aethyi- 
oder  weniger  genau  studirt:  ^^o'jj*^  ^*^' 

c  0"!  ^         c  o" j  ^  p  o'"i  ^         p  o'"i  ^      p  o'"  \  ^      S^^e^'S: 

Aethyl-  Kohlensäure-  Aethylphosphor-  Phosphorsäure- 
kohlensäure   Aethyläther  säuren  Aethyläther 

80")  „ 
Schwefligsäureäthyläther 
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Durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Chlorpikrin  erhält  man 

Ortho- kohlensaure -Aethyläther:  C(OC2H5)4,  als  eine  hei  158 
bis  159<^  siedende  Flüssigkeit. 

Die  zusammengesetzten  Aethyläther  der  organischen  Säuren  wer- 
den wir  bei  diesen  näher  besprechen.  Es  sind  zum  Theil  sehr  angenehm 
geistig  riechende  flüchtige  Flüssigkeiten. 

Aethylchlorid;  Chloräthyl:  C2H5CI 

Farblose,  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  bei  +  1 1  *^  C.  schon 
siedend,  von  durchdringend  ätherartigem  Geruch  und  0,874  specif.  Gew. 
Verbrennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich. 

Man  erhält  das  Chloräthyl  nach  der  Formelgleichung: 


O 


Aethylalkohol 


Wasser 


Salzsäure 


Cl  1 
Chloräthyl 

durch  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas  in  ein  erwärmtes  Oemisch 
von  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  und  gleichzeitige  Destillation. 
Das  Destillat  leitet  man  in  eine  tubulirte,  halb  mit  lauwarmem  Wasser  ge- 
füllte Flasche,  und  aus  dieser  in  eine  schmale  cylindrische  Flasche,  die  in  einer 
Kältemischung  steht.  Das  Destillat  wäscht  man  mit  Wasser,  und  rectificirt  es 
über  Magnesia. 

Aethyl Jodid;  Jodäthyl:  C2H5J 

Farblose  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch,  1,946  specif.  Gew. 
und  72,2^0.  Siedepunkt.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  und 
daraus  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Das  Jodäthyl  ist  nicht  entzündlich, 
ausserordentlich  empfindlich  aber  gegen  das  Licht.  Schon  im  zerstreu- 
ten Tageslichte  färbt  es  sich  durch  Jodausscheidung  roth.  Im  directen 
Sonnenlichte  zerfallt  es  geradeauf  in  Jod  und  Aethan.  !Noch  rascher  er- 
folgt diese  Zersetzung,  wenn  man  Jodäthyl  zugleich  mit  einem  anderen 
Körper,  der  das  sich  ausscheidende  Jod  bindet,  z.  B.  Quecksilber,  den 
Sonnenstrahlen  aussetzt.  Das  Jodäthyl  ist  ein  für  die  Entwickelnng  der 
organischen  Chemie  sehr  wichtiger  Körper.  Es  ist  nämlich  der  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  sehr  interessanter  Verbindungen:  der 
Aethylmetalle,  Aethylamine,  der  intermediären  Aether  (s.  unten)  u.  a.  m. 

Es  giebt  mehrere  Methoden  zur  Darstellung  des  Jodäthyls,  die  meist 
darauf  beruhen,  Alkohol  durch  Jodphosphor  zu  zersetzen,  wobei  Jod- 
äthyl, Phosphorsäure  und  Wasser  entstehen: 

PJb  +  5(C2HeO)  =  öCCaHß  J)  -f  HgPO^  +  HaO 

Das  zweckmässigste  Verfahren  ist  folgendes:  In  ein  Gemenge  von  1  Tbl. 
amorphen  Phosphor  und  5  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  trägt  man  in  Portionen 
10  Thle.  trockenes  Jod  ein,  lässt  24  Stunden  stehen  und  destülirt  das  gebüdete 
Jodäthyl  ab.  Das  Destillat  wird  mit  etwas  Natronlauge  geschüttelt,  das  ge- 
fällte Jodäthyl  von  der  überstehenden  wässerigen  Schicht  getrennt,  durch  Chlor- 
calcium  entwässert,  und  dann  durch  Destillation  rein  erhalten. 
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Aethylbromid;  Bromäthyl:   G2H5Br.     Farblose,  ätherartig  rie-  Bromäthyi. 
chende  Flüssigkeit  von  1,4  specif.  Gew.  und  40,7^0.  Siedepunkt.    Wenig 
lösKch  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen.    Schwie- 
rig, aber  mit  schön  grüner  Flamme  brennbar.    Wird  in  analoger  Weise 
dargestellt  wie  Jodäthyl. 

3.    Uebertragung  des  Äethyls  in  das  Molekül  des  Aethylalkohols. 
(Yerträung  des  extraradicälen  Wasserstoffs  im  Aethylalkohol  durch  Aethyl,) 

Aethyläther;  Aethyloxyd :    C4H10O  =  ^^*\  0. 

Der  Aethyläther,  auch  wohl  „Aether"  schlechthin  geheissen,  ist  Aethyi- 
eine  farblose ,  wasserhelle ,  sehr  bewegliche  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  eigenthümlichem  durchdringend  erfrischendem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  Specifisches  Gewicht:  0,736  bei  0®.  Siedpunkt: 
+  35,5^.  In  Folge  dieser  grossen  Flüchtigkeit  verdunstet  er  sehr  rasch  und 
erzeugt  dabei  bedeutende  Verdunstungskälte.  Wenn  man  durch  in  einem 
Kölbchen  befindlichen  Aether  mittelst  eines  Gebläses  einen  raschen  Luft- 
strom treibt,  so  bereift  sich  das  Kölbchen  von  aussen,  und  steht  es  in 
einer  ührschale,  die  etwas  Wasser  enthält,  so  friert  es  an  dieses  an.  Bis 
auf  —  31®  C.  abgekühlt,  erstarrt  der  Aether  krystallinisch.  Er  ist  in 
hohem  Grade  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Sein  Sein  Dampf 
Dampf,  mit  Luft  gemengt,  bildet  ein  explosives  Gasgemenge.  gemischt 

Eingeathmet,  bewirken  die  Dämpfe  des  Aethers  einen  rauschähn-  expiMivTs 
liehen  Zustand,  der  bald  in  mehr  oder  minder  vollkommene  Gefühl-  und  ^^enge. 
Bewusstlosigkeit  übergeht,    daher    seine   frühere   Anwendung    zur  An-  Physioiogi- 
ästhesie  in  der  Chirurgie  und  GeburtshüKe ,  doch  zieht  man  jetzt  allge-  kungen. 
mein  das  Chloroform  vor,  da  es  weniger  üble  Nachwirkungen  hat,  wie 
der  Aether. 

In  Wasser  ist  der  Aether  wenig  löslich,  mischt  sich  auch  damit  nicht 
nnd  schwimmt  auf  demselben.     Mit  Alkohol  und  Holzgeist  mischt  er 
sich  dagegen  in  allen  Verhältnissen.     Er  löst  Schwefel,  Phosphor,  Brom 
und  Jod  und  einige  Eisensalze  auf  und  ist  das  Hauptlösungsmittel  für  Er  ist  das 
Fette,  Harze  und  ätherische  Oele ,  weshalb  er  in  der  praktischen  organi-  Bim^mittei 
sehen  Chemie  und  Pharmacie  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet.     An  Harae^und 
der  Luft  nimmt  er  allmählich  saure  Reaction  an,  in  Folge  partieller  Oxy-  "iie"^^*** 
dation;  eine  ähnliche  Oxydation  findet  Statt,  wenn  Aether  von  heissen  zersetzun- 
Flächen  tropfenweise  verdunstet;  noch  rascher  erfolgt  seine  Oxydation  *®°* 
in  Berührung  mit  metallischem  Platin  und  atmosphärischer  Luft  (Glüh- 
lampe, vergl.  Bd.  I,  4.  Aufl.  S.  666).    Bringt  man  in  eine  Flasche ,  auf 
deren  Boden  sich  etwas  Aether  und  Wasser  befindet,  eine  erhitzte  Platin- 
spirale, so  wird  der  Sauerstoff  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Luft  activ, 
d.  h.  ozonisirt  und  gleichzeitig  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet. 

Bildung.    Der  Aethyläther  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aethyl-  Bildung 
alkohof  (Weingeist)  mit  solchen  Agentien,  welche  wasserentziehend  wir-  Stellung. 


Digiti 


zedby  Google 


112  Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

ken,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Arseniksäure ,  Fluorbor,  Zink- 
chlorid, Zinnchlorid.  Seine  Bildungsweisen  sind  überhaupt  zahlreiche; 
die  wichtigsten  aber  nachstehende: 

1.  Man  erhält  Aethyläther  bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid 
auf  Ealiumäthylat  nach  der  Formelgleichung: 

DieAether.  ^  J^'l  0     +      ^  ?»')  ^M©      +        ^1 

büdung  be-  A     J  J     J  C2  H5  J  J  J 

zS^i  g?eich-  Ealiumäthylat     Jodäthyl         Aether         Jodkalium 

zeitigen 

Vorgängen.  Ebeuso  Wirkt  natürlich  Natriumäthylat. 

a.  der    Um- 
setzung 2.    Zur  zweckmässigen  Darstellung  des  Aethers  benutzt  man  aber 

hol  und   immer  die  concentrirte  Schwefelsäure,  und  zwar  sind  es  folgende  Reactio- 

Schwefel-  .  . 

Bäure  in    ueu,  welche  die  Aetherbildung  veranlassen : 

Schwefel-  L    Beim  Zusammenkommen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure- 

WOTse?^  hydrat  bildet  sich,  wie  wir  bereits.  S.  107  erörtert  haben,  Aethyl- 
schwefelsäure  und  Wasser: 

I. 

Alkohol        Schwefelsäure     Aethylschwefel-       Wasser 

säure 

2.  Aethylschwefelsäure    und    ein    zweites    Molekül    Alkohol 
setzen  sich  um  in  Aethyläther  und  Schwefelsäurehydrat.    Es  fin- 

b.  der  Um-  ^^^  sonach  Eegeueration  des  letzteren  statt. 

Setzung 

vonAlko-  H. 

hol  und 
Aethyl- 
schwefel- 
säure in 
Aethyl- 

Äther  und  Aethylschwefel-  Alkohol  Aethyloxyd     Schwefelsäure- 

Schwefel-  ..  T_    J      J. 

Bäure.  saure  hydrat 

Kömmt  das  so  regenerirte  Schwefelsäurehydrat  wieder  mit  neuem  Alko- 
hol zusammen,  so  bildet  sich  wieder  Aethylschwefelsäure  und  Wasser,  die 
Aethylschwefelsäure  zerlegt  sich  mit  Alkohol  wieder  in  Aether  und 
Schwefelsäure  und  so  geht  der  Process  fort  und  fort.  Diese  Theorie  er- 
klärt, warum  das  Wasser  mit  dem  Aether  übergeht,  warum  die  Schwefel- 
säure immer  ihre  ätherbildende  Kraft  behält,  warum  endlich  eine  be- 
grenzte Menge  davon  hinreicht,  grosse  Quantitäten  von  Alkohol  in  Aether 
zu  verwandeln. 

Das  zweckmässigste  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Aethers  ist  fol- 
gendes : 
Zweck-  Ein  Gemisch  von  9  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  5  Thin.  Wein- 

MethoSr  göist  von  85  Proc.  wird  in  einem  mit  Kühler  versehenen  Destillationsapparate 
der  Dar-  zum  Sieden  erhitzt  und  in  demselben  Maasse,  als  Flüssigkeit  aus  der  Retorte 
des  oder  dem  Kolben  abdestiUirt,  durch  eine  in  den  Tubulus  eingepasste,  unter  das 

Aethers.        Flüssigkeitsniveau  reichende  und  mit  einem  Weingeistreservoir  commuflicirende 


Digiti 


zedby  Google 


Aethylreihe.  113 

Röhre  gerade  so  viel  Weingeist  in  dünnem  Strahle  zufliessen  gelassen,  als  Flüs- 
sigkeit überdestillirt,  so  dass  das  Flüssigkeitsniveau  stets  dasselbe  bleibt.  W  ir«l 
die  Operation  gut  geleitet,  so  ist  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  con- 
stant  UO^C. 

Der  Kolben  A  (Fig.  10)  enthält  die   Mischung  von  Weingeist  und  Schwefel- 
säure;  er   steht   durch   den  Verstoss  e  mit   dem    Liebi  g' sehen   Kühler   B   in 

Fig.  10. 


Verbindung,  das  Destillat  sammelt  sich  in  der  Flasche  D.  Durch  die  in  den 
Kolben  gepasste  Trichterröhre  a  lässt  man  aus  dem  Weingeistreservoir  E  durch 
Oeffnung  des  Hahnes  r  allmählich  Weingeist  nachfliessen. 

Das  erhaltene  Destillat  wird  zur  Reindarstellung  des  Aethers  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  und  etwas  Kalkmilch  geschüttelt,  hierauf  einer  aber- 
maligen Destillation  unterworfen.  Das  erste  Ys  des  Destillats  enthält  nun  fast 
reinen,  aber  noch  wasserhaltigen  A  et  her,  den  sogenannten  officinellen 
Aether.  Um  diesem  das  Wasser  zu  entziehen,  lässt  man  ihn  über  Chlorcal- 
cium  oder  gebrannten  Kalk  einige  Tage  in  verschlossenen  Gefässen  stehen  und 
(lestillirt.  Völlig  alkohol-  und  wasserfrei  erhält  man  ihn  am  besten,  wenn  man 
ihn  nach  dem  Rectificiren  über  Chlorcalrium,  noch  längere  Zeit  mit  blankem 
metallischen  Natrium  in  Berührung  lässt  und  hierauf  destillirt. 

V    Oorup-Bea^nez,    Organische  Chemie.  ^ 
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Inter- 
mediäre 
Aether  und 
Aethylate. 


Aethyl- 
Methyl- 
äther. 


4.    TJebertragtmg  des  Methyls  in  das  Molekül  des  Aethylalkohols. 

Intermediäre  Aether  des  Aethyls  und  Aethylate.  Man  ver- 
steht unter  der  Bezeichnung:  intermediäre  oder  gemischte  Aether 
Verbindungen,  welche  nach  der  typischen  Auffassung  als  ein  Wasser- 
molekül angesehen  werden  müssen,  in  welchem  die  beiden  Wasserstoff- 
atome durch  zwei  verschiedene  einwerthige  Alkoholradicale  vertre- 
ten sind.    Ihr  Charakter  ist  vollkommen  jener  der  Aether. 


Aethyl-Methy läther :  Ca  H5 .  C  Hg  0  oder 


Ca  H] 
CH3 


:'l'' 


erhält  man  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Kalium -Methylat,   oder  von 
Jodmethyl  auf  Kaliumäthylat. 

CH3'j       ^       C,H,'jo     =     f)       +       C,^;[o 
Bei  ll^C.  siedende  ätherische  Flüssigkeit. 


5.    Uehertragung  des  Aethyls  in  das  Molekül  des  Schw^elwasserstoffs, 


Aethyl- 
mercaptan. 


Aethylmercaptan;  Aethylsulf hydrat :    *„^  i 


CHs 
S  oder  { 1 

CH2SH. 


iOa"l(. 


Diese  Verbindung  wird  in  ganz  analoger  Weise  erhalten,  wie  das 
Methylmercaptan ,  durch  Destillation  nämlich  von  äthylschwefelsaurem 
Kalium  mit  Kaliumsulf  hydrat : 

Aethylschwefelsaures     Kalium-  Aethyl-         Schwefelsam*es 

Kalium  sulfhydrat      mercaptan  Kalium 

Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  furchtbar  stinkendem 
Geruch,  der  so  penetrant  ist,  dass  die  Verdunstung  weniger  Tropfen  ge- 
nügt, um  einen  ganzen  Saal  mit  ihm  nachhaltig  zu  erfüllen.  Sehr  flüch- 
tig, schon  bei  36 ^  siedend.  Beim  raschen  Verdunsten  an  der  Luft  er- 
starrt der  Rest  durch  die  starke  Verdunstungskälte  zu  einer  blättrigen 
Krystallmasse.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  schwimmt  auf  demselben 
(specif.  Gew.  0*835),  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Mit  vielen  Metalloxyden  setzt  sich  das  Aethylsulfhydrat  unter  Ab- 
scheidung von  Wasser  sogleich  in  Mercaptide,  d.  h.  Schwefeläthyl- 
schwefelmetalle  um,  am  leichtesten  mit  Quecksilber. 

Quecksilber-Mercaptid:  (C2H5')2HgS2  oder     Hg''>  Sg,    bildet   sich 

C2H5'). 
beim  directen  Zusammenbringen  von  Quecksilberoxyd  und  Mercaptan  in  einem 
mit  Eis  umgebenen  Gefässe.    Durch  Umkrystallisiren   aus   Alkohol  wird  es  ge- 
reinigt.   Weisse  glänzende  Blättchen,  bei  86^ C.  schmelzend,  und  sich  in   höhe- 
rer Temperatur  zersetzend. 

Auch  ein  Gold-  und  K  a  1  i  u  m  -  Mercaptid  sind  dargestellt. 
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Aethylsulfld;  Schwefeläthyl:  (C2H5)2S  oder  Q^g^/js. 

Farblose,  unangenehm  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  bei  73^0.  Aethyi- 
siedend.    Verbindet  sich  mit  Sublimat  und  Platinchlorid.    In  Wasser  bei-  ^^ 
nahe  unlöslich. 

Man  erhält  Aethylsulfid  durch  Einleiten  von  Chloräthyl  in  eine  alkoholi- 
sche Lösung  von  einfach  Schwefelkalium  unter  Erwärmen.  Das  Schwefeläthyl 
destillirt  mit  Weingeist  gemengt  über,  und  wird  aus  dem  Destillate  durch 
Wasser  abgeschieden.  ^ 

Auch  eiQ  Aethyldi-  und  Trisulfid,  (C2H5)2S2  und  (C2H5)3S3,  existi- 
ren.  Sie  entstehen  bei  der  Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kalium  mit  zwei- 
fach oder  dreifach  Schwefelkalium,  und  bei  der  Behandlung  von  Natriummercap- 
tid  mit  Jod. 

Behandelt  man  Aethylsulfid  mit  Jodäthyl,  so  vereinigen  sich 
die  Moleküle  beider  Verbindungen  zu 

Triäthylsulflnjodid:     (C2  Hj^s  S  J    nach    der   Formelgleichung:  Tnäthyi- 
(C8H5')2S  +  CgHs'J  =  (CaHßOsSJ.     In  Wasser  und  Weingeist  leicht  ^"^^^^**^- 
lösliche   Krystalle,    welche    beim    Erhitzen   wieder  in   Aethylsulfid  und 
Aethyljodid  zerfallen.    Behandelt  man  Triäthylsulfinjodid  mit  Silberoxyd 
und  Wasser,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab,  und  es  entsteht  nach  der  For- 
melgleichung:  (C2H5O3  S  J  +  AgHO  =  (C2H5')3  SOH  +  Ag  J:  Triäthyl- 
sulflnhydpoxyd;    Triäthylsulfinhydrat:    (C2H5O3SOH,  zerfliessliche  Tri&thyi- 
stark  alkalisch  reagirende  krystallinische  Masse;   die  Lösung  derselben  hydrat. 
fallt  die  meisten  Metalloxyde,  treibt  Ammonialc  aus  den  Ammoniaksalzen 
aus,  und  verbindet  sich  mit  1  Mol.  Säure   zu  neutral  reagirenden  lös- 
lichen Salzen.     Auch  ein  Triäthylsulfinchlorid,    (C2H5')3SC1,   und 
Triäthylsulfinplatinchlorid,    2  ([C.Hs'L  SCI),  Pt  CI4    sind   darge- 
stellt. 

Diese  Verbindungen  sind  theoretisch  sehr  wichtig,  weil  sie  die  wech- 
selnde Werthigkeit  des  Schwefels  ausser  Zweifel  setzen ,  indem  in  ihnen 
der  sonst  zweiwerthige  Schwefel  entschieden  als  vierwerthiges  Ele- 
ment fungirt. 


6.    Uehertragung  des  Aethyls  in  das  Molekül  des  Ammoniaks. 

Ammoniakbasen  des  Aethyls.  Alles,  was  im  allgemeinen Theile  Ammoniak- 
über  Ammoniakbasen  überhaupt,  und  was  bei  den  Methyl  Verbindungen  Aethyisf^ 
über  Charakter  und  Bildung  der  Methylamine  gesagt  wurde,  bezieht  sich 
auf  die  Aethylamine  ebenso  gut,  und  soll  daher  hier  nicht  wieder  beson- 
ders erwähnt  werden.  Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodäthyl  auf  Ammoniak  bei  höherer  Temperatur  und  im 
zugeschmolzenen  Rohre. 

8* 
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Das  Aethyl- 
aniin  treibt 
Ainiiioniak 
aus  den 
Ammoniak- 
Salzen  aus. 
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116  Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

Aethylamin:  C2H7N    =       H    [  N. 

H  J 

Leichtbewegliche,  bei  -|-  18^0.  siedende  Flüssigkeit  von  stark  am- 
moniakalischem  Geruch,  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Schmeckt 
kaustisch,  reagirt  stark,  alkalisch  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  den 
Aethylaminsalzen.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  es  brennbar  und  brennt 
mit  gelblicher  Flamme.  Gegen  Metallauflösungen  verhält  es  sich  wie 
Ammoniak  und  Methylamin.  Doch  löst  es  im  Ueberschuss  den  inAlaun- 
lösungen  erzeugten  Niederschlag  wieder  auf. 

Die  Aethylaminsalze  sind  leicht  löslich  und  zum  Theil  krystallisirbar.  Das 
chlorwasserstoffsaure  Aethylamin  krystallisirt  in  grossen  zerfliess- 
lichen  Blättern  und  ist  in  ätherhaltigem  Alkohol  leicht  löslich,  wodurch  es 
vom  Salmiak  leicht  unterschieden  und  getrennt  werden  kann.  Mit  Platinchlo- 
rid giebt  es  Aethylamin-Platinchlorid:  2  (C2H7N  .  HCl),  PtCl^,  in 
orangegelben  Tafeln.  Aehnliche  Doppelverbindungen  geht  es  mit  Queck- 
silber-und  Goldchlorid  ein.  Das  schwefelsaure  und  salpetersaure 
Salz  sind  zerfliesslich.  Auch  gegen  Platinchlortir  verhält  sich  das  Aethyl- 
amin Wie  Ammoniak. 

Das  Aethylamin  treibt  beim  Erwärmen  aus  den  Ammoniaksalzen  das  Am- 
moniak vollständig  aus. 

Von  besonderem  Interesse  ist  seine  Bildung  durch  einfache  Wasser- 
stoffaddition zu  Cyanmethyl,  d.  h.  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff 
in  statu  nascendi  auf  Cyanmethyl:  CH3,  CN  -f  4H  =  C2H7N.  Diese 
Bildung  ist  der  des  Methylamins  aus  Blausäure  und  Wasserstoff  analog. 

Diftthylamln:    C4HUN    =    CjHs'    N.    Brennbare,  bei  59 «C.  sie- 

H  1 

dende,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit. 
Bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze,  ist  aber  eine  schwächere 
Base  wie  das  Aethylamin. 

C,H5'1 
Triäthylamin :   CßHisN    =   CjHs'JN.    Leichte,  farblose,  stark  al- 

kaiische  flüchtige  und  brennbare  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  nicht  sehr 
löslich  ist. 

.  Bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze.  Das  Platindoppel  salz 
ist  ausserordentlich  löslich  in  Wasser,  aus  der  Lösung  krystallisirt  es  in  pracht- 
vollen morgenrothen  Krystallen. 

Behandelt  man  Triäthylamin  mit  Jodäthyl,  so  vereinigen  sich  die 
Moleküle  beider  Verbindungen  zu  Teträthyliumjodid,  (CaHö^NJ, 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser  nach  der  For- 
melgleichung:  (C,H,')  4NJ  +  AgHO  =  (C2Hr/)4NOH  in 

Teträthyliumhydroxyd,'  (Teträthyliumoxydhydrat) ,  (C2H5')4N0H, 
verwandelt  wird. 
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Feine,  nadelförmige,  sehr  zerfliessliche  Krystalle.    Die  Lösung  der-  Tetrftthy- 
selben  in  Wasser  besitzt  einen  bitteren,   aber  zugleich  kaustischen  Ge-  hySat.^*^ 
schmack.    Die  concentrirte  Lösung  riecht  wie  Kalilauge,  greift  die  Haut 
an,  verseift  Fette  und  verhält  sich  auch  g#gen  Metalllösungen  wie  die 
Alkalien.    In  Chromoxydauflösungen  aber  entsteht  ein  Niederschlag,   der 
sich  im  üeberschusse  des  Fällungsmittels  nicht  auflöst.  Das  Teträthylium- 
oxydhydrat  ist  nicht  flüchtig,  und  zersetzt  sich  schon  beim  Erhitzen 
auf  100^ C.  in  Wasser,  Triäthylamin  und  Aethylen  (Ölbildendes  Gas): 
CgHaiNO  =  CeHißN  +  CgH^  -f  HaO, 

Mit  Säuren  bildet  es  krystallisirbare,  sehr  leicht  lösliche  Salze.  Das  Pla- 
tindoppelsalz krystallisirt  in  dem  Aramoniumplatinchlorid  ähnlichen 
orangegelben  octaedrischen  Kry stallen .  Ausser'  dem  Teträthylium Jodid 
giebt  es  noch  ein  Tri-  und  Penta Jodid;  ersteres  bildet  bläulich  schwarze 
auf  der  Oberfläche  lasurblaue  Krystalle ,  letzteres  metallisch-glänzende  dunkel- 
gefärbte. 

7.    üebertragung  des  Aethyls  in  das  Molekül  des  Phosphorwasserstoffs. 

Phosphorbasen  des  Aethyls.    Von  ihnen  gilt  alles,  was  von  den  phosphor- 
entsprechenden  Verbindungen  der  Methylreihe  gesagt  wurde,  insbeson-  AShyur 
dere,  was  ihren  allgemeinen  Charakter,  ihre  Bildung  und  ihre  Darstel- 
lung betriflPb. 

Aethylphosphin:  C2H7P  =       H   }  P. 

H  J 

Diese   Base  erhält  man  in  völlig  analoger  Weise  wie   die  entspre-  Aethyipho« 
cbende  Methylverbindung,  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Jod-  ^*°' 


bonium  bei  Gegenwart  von  Zinkoxyd,  und  bei  150^  C.  nach  der 
Formelgleichung :  • 

2(hP,HJ  1  +  2(^2 H5'\_,_2n/.^^2(    'h     P,HJj-|-Zn"J.,  +  H2  0 

Es  entsteht  die  Jodwasserstoffverbindung  des  Aethylphosphins, 
gleichzeitig  aber  auch  die  Jodwasserstoffverbindung  des  Diäthylphos- 
phins.  Behandelt  man  die  Masse  mit  Wasser,  so  wird  die  erstgenannte 
Verbindung  zersetzt,  und  Aethylphosphin  destillirt  über. 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  durchdringendem 
scheusslichen  Geruch,  leichter  wie  Wasser,  bei  -f-  25^  siedend,  von  neu- 
traler Reaction.  Seine  Dämpfe  entzünden  sich  mit  Chlor,  Brom  und  rau- 
chender Salpetersäure.  Vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Schwefel  und  Sauer- 
stoff und  liefert  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze.  Das  salzsaure  Salz 
giebt  mit  Platinchlorid  ein  prächtig  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Diäthylphosphin:  C4H11P  =  CjHs'yP, 

H  J 

.  '  Diäthyl- 

bildet  sich  neben  Aethylphosphin  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  phosphiu. 


Digiti 


zedby  Google 


118 


Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Triäthyl- 
phosphin. 


Verbindun- 
gen des 
Triäthyl- 
ph08phin8. 


Teträthyl- 
phospho- 
nium- 
hydroxyd. 


Jodphosphonium  und  Zinkoxyd,  und  ist  als  jodwaBserstoffsanres  Salz  durch 
Wasser,  welches  das  Aethylphosphin  in  Freiheit  setzt,  nicht  zersetzbar, 
wohl  aber  durch  Behandlung  des  Bückstandes  von  der  Destillation  mit 
Wasser  durch  Alkalien. 

.  Dem  Aethylphosphin  sehr  ähnliche,  aber  erst  bei  85**  siedende  Flüs- 
sigkeit, von  sehr  penetrantem,  aber  verschiedenem  Gerüche.  Verhalt  sich 
im  Uebrigen  wie  die  Monäthylbase.    Seine  Salze  krystallisiren  schwierig. 

C2H5') 
TriäthylphoBphin :    Cg  H15  P    =    C2  H5'}  P, 

C2H5'J 

erhält  man  beim  Erhitzen  von  Jodphosphonium  und  absolutem  Alkohol 
auf  160^  in  zugeschmolzenen  Glasröhren: 

sf^S'To^  +  H  PHJ  =  C2H5'    P,HJ  +  3H2O 

ebenso  aber  auch  in  analoger  Weise,  wie  Trimethylphosphin  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Phosphorchlorür. 

Farblose,  durchsichtige,  äusserst  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem 
Lichtbrechungsvermögen  und  0*812  specif.  Gewicht.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether;  riecht  durchdringend^  fast  betäubend, 
verdünnt  sehr  ähnlich  den  Hyacinthen.  Bei  längerer  Einwirkung  be- 
wirkt der  Geruch  Kopfweh  und  Schlaflosigkeit.  Das  Triäthylphosphin 
siedet  bei  127*5^0.,  kann  aber  nur  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre 
unzerset'zt  destillirt  werden ,  da  es  sehr  begierig  SauerstoflP  anzieht.  Mit 
Sauerstoff  bildet  es  sogleich  dicke  weisse  Dämpfe,  und  entzündet  sich  da- 
mit sogar  zuweilen.  Mit  Sauerstoff  gemengt,  bildet  sein  Dampf  ein  ex- 
plosives Gemenge.    Ebenso  entzündet  es  sich  im  Chlorgase. 

Das  Triäthylphosphin  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben ,  an  der 
Luft  aber  wird  es  sauer,  indem  es  sich  oxydirt.  Mit  Säuren  verbindet 
es  sich  langsam  aber  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung,  die  sich 
sogar  bis  zur  Entzündung  steigern  kann.  Die  meisten  der  Verbindun- 
gen mit  Säuren  sind  krystallisirbar,  aber  sehr  zerfliesslich.  Die  salz- 
saure  Verbindung  bildet  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz. 

Triäthylphosphin  vereinigt  sich  mit  Aethyljodid  direct  zu  Teträthyl- 
phosphoniumjodid:  (C2H5')4P  J,  ein  weisses  Krystallpulver ,  welches 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  behandelt,  durch  Substitution  von  J  durch 
0,H  (Hydroxyl,  Wasserrest)  nach  der  uns  schon  geläufigen  Formel- 
gleichung 

Teträthylphosphoniumliydroxyd:  (C3H5')4POH,  liefert.  Die 
Eigenschaften  dieser  Verbindung  entsprechen  jenen  des  Teträthylium- 
hydroxydes  und  Tetramethylphosphoniumhydroxydes.  Ist  sehr  zerfliess- 
lich, schmeckt  bitter  und  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an. 
Mit  Säuren  bildet   es  krystallisirbar e  Salze,  mit  Platinchlorid  giebt 
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•die  salzsanre  Lösung   eine  orangegelbe   Doppelverbindung.     Aehnliche 
Verbindangen  giebt  auch  Goldchlorid. 

8.  Sülfansäuren  des  Aethyls. 

Aethy  Isulfonsäure :    Cj  H«  S  O3  =  C,  H5 .  S  O3  H. 
(Aethyldithionsäure) 

Man  erhält  diese  Säure  beim  längeren  Erwärmen  yon  Aethy Ijodid 
mit  schwefligeaurem  Kalium  nach  der  Gleichung : 

^'^A       +       K2SO3      =      CaHs'.SOsK     +      KJ 

Jodäthyl         Schwefligsaures     Aethylsulfonsaures     Jodkalium 
Kalium  Kalium 

Die  freie  Säure,  ölartige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssig-  ^^jj^^jj^ 
keit,   bei    niederer    Temperatur    krystallinisch    erstarrend,    sehr    sauer 
schmeckend  und  sehr  beständig.    Die  Salze  meist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  krystallisirbar.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  gehen  sie  in  schwef- 
ligsaures  und  schwefelsaures  Kalium  über. 

Bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Aethylsulfid  und  Aethyl- 
mercaptan  mit  rauchender' Salpetersäure. 

9.  Organometalle  des  Aethyls, 

Kaliumäthyl:  K'CaHs',  und  Natriumäthyl :  Na'CsHs',  sind  kry-  KaUum- 
stallisirbare,  durch  Wasser  sich  augenblicklich  zersetzende,  sehr  unbestän- 
dige Verbindungen,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Kalium  oder  Na- 
trium auf  Zinkäthyl  erhält:  ZnCCjHs)^  +  2K  =  2(KC2H5)  -|-  Zn. 

Zinkäthyl:  Zn"  (Cilüö^'  Wenn  Zink  auf  Jodäthyl  bei  höherer  Tem-  zinkäthyi. 
peratur  einwirkt,  so  entsteht  zunächst  eine  Verbindung  von  Jodäthyl  mit 
Zink  von  der  Formel  C2  H5  J  Zn ,  welche  sich  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
in  Zinkäthyl  und  Jodzink  umsetzt : 

2  Mol.  Jodäthylzink  Zinkäthyl      Jodzink 

Farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  bei  118^  siedend,  von 
1"182  specif.  Gewicht.  Entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  und  ver- 
brennt mit  leuchtender  Zinkflamme.  Wird  von  Wasser  unter  Bildung 
von  Aethan  und  Zinkhydroxyd  zersetzt. 

Seine  ätherische  Lösung  geht  bei  Luftzutritt  in  die  Verbindung: 
C4H10O,  ZnO  über,  welche  sich  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Zinkhydroxyd 
umsetzt. 

Mercuroäthyl:   Hg"(C2H6')2»  durch  Destillation  von   Quecksilber- Mercuro- 
chlorid  mit    überschüssigem  Zinkäthyl,    oder  besser  durch    Destillation 
eines  Gemenges  von  Jodäthyl,  Natriumamalgam  und  etwas  Essigäther  . 
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dargestellt,  ist  eine  schwere,  farblose,  unangenehm  liechende,  äusserst 
giftig,e,  bei  159"  siedende  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  lös- 
lich in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Verwandelt  sich  mit  einer  weingeisti- 
gen  Lösung  von.  Sublimat  behandelt,  in  Mercuroäthylchlorür, 
Hg^C^HöCl,  demnach  in  das  Chlor ür  des  für  sich  nicht  bekannten  Mer- 
curomonoäthyls,  Hg"C2H6.  Durch  feuchtes  Silberoxyd  geh^  dieses 
Chlorür  in  Mercuräthylhydroxyd,  Ilg"  Ca  Hj  0  H,  eine  in  Wasser  lösliche 
stark  alkalische  Flüssigkeit  über,  welche  Metallsalzlösüngen  wie  Kali 
fällt. 

Arsenäthyle.  Die  Arsenäthyle  sind  den  Arsenmethylverbindungen 
proportional  zusammengesetzt.  Doch  ist  Arsenmonäthyl  noch  nicht 
dargestellt. 

Arsendiäthyl ;  Aethylkakodyl :  As(C2H5')2»  ist  ein  gelbliches, 
knoblauchartig  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Liquidum,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  und  zwischen  185  bis  195"  C.  siedend.  Bei 
Zutritt  der  Luft  entzündet  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwefel,  und  ist 
wegen  seiner  grossen  Affinität  zum  Sauerstoff  ein  kräftiges  Reductions- 
mittel.  Es  reducirt  die  Oxyde  der  edlen  Metalle,  und  reducirt  Schwefel- 
säure zu  schwefliger  Säure. 

Seine   Verbindungen  sind  im  Allgemeinen  denen  des   Methylkakodyls 
entsprechend,  jedoch  weniger  vollständig  studirt. 

Arsentriäthyl :  As(C.iIl5')3  oder  C2H5'[  As.    Farblose,  bewegliche 
(Triäthylarsin)  Cj  Hö'J 

Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  sich  in  ihren  Löslichkeitsverhält- 
nissen  dem  Arsendiäthyl  gleich  verhaltend.  Siedet  bei  140'^  C,  wird 
aber  dabei  zum  Theil  zersetzt.  Raucht  an  der  Luft  und  oxydirt  sich. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  salpetersaures  Triäthylarsinoxyd,  mit  Jod- 
äthyl vereinigt  es  sich  direct  zu  Arsenäthylium Jodid  und  dieses  geht 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  unter  Bildung  von  Silberoxyd  in: 

Teträthylarsoniuijihydroxycl :  As {d R^^ (OH) 

über,  welches  beim  Eindampfen  als  weisse  zerfliessliche  Masse  zurück- 
bleibt. Es  besitzt  alkalische  Reaction,  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft 
an  und  neutralisirt  Säuren  vollständig.  Die  Arsenäthyle  bilden  sich, 
wenn  eine  Legirung  von  Arsen  und  Natrium  in  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre mit  Jodäthyl  destillirt  wird.  Das  Triäthylai'sin  destillirt 
zuerst,  bei  140^  dann  folgt  bei  190<^  Arsendiäthyl. 

Antimontriäthyl :  SbCCaHsOa  oder  C2H5'  Sb.    Wasserhelle,  dünne 
(Triäthylstibin)  C^  H5'] 

Flüssigkeit  von  1,324  specif.  Gew.,  bei  löS^C.  siedend.  Riecht  zwiebel- 
artig, raucht  an  der  Luft  und  verbrennt  bald  mit  leuchtender  Flamme. 
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In  Wasser  nnlöslich ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.    Es  oxydirt ' 
sich  schon  beim  Stehen  seiner  alkoholischen  Lösung  an  der  Liuft. 

Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Antimonkalium  mit  Jodäthyl  in 
einer  Eohlensäureatmosphäre.  Seine  Verbindungen  sind  jenen  des  Tri- 
methylstibins  voUkoinmen  analog.  Dasselbe  gilt  für  das  Stibäthylium- 
hydroxyd,  Sb(C2H5)4  0H. 

Wismuthtriäthyl :    Bi  (C.,  li^% ,    ist   eine  unangenehm   riechende,  wismuth- 
selbstentzündliche  Flüssigkeit,   unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Vereinigt  sich  direct  mit  Jod.    Seine  alkoholische  Lösung 
mit  Salzsäure  und  Quecksilberchlorid  versetzt,  giebt  Quecksilber äthyl- 
chlorür:  Hg"(C2H5)Cl  und  Wismuthmonäthylchlorür. 

Das  Wismuthtriäthyl  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
Wismuthnatrimn . 

Aluminiumäthyl :  A1(C2H5')3  ist  nur  in  Verbindung  mit  Jodalumi-  Aiuminium- 
nium  als  eine  farblose,  durchdringend  riechende,  bei  etwa  340^  C.  siedende 
Flüssigkeit  bekannt,  welche  an  der  Luft  stark  raucht,  und  Wasser 
explosionsartig  zersetzt.  Verbrennt  in  Sauerstoffgas  und  in  Chlorgas  mit 
violetter  Flamme.  Wird  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Alumi- 
nium unter  starkem  Drucke  in  höherer  Temperatur  erhalten. 

Bortriäthyl:  Bo(C2H5')3.  Farblose,  bewegliche,  heftig  riechende,  Bortri»thyi. 
bei  95**  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0*69  specif.  Gew. ,  an  der  Luft  sich 
von  selbst  entzündend  uud  mit  grüner,  russender  Flamme  verbrennend;. 
bei  nur  allmählichem  Luftzutritt  oxydirt  es  sich  zu  einer  bei  125^0.  sie- 
denden Flüssigkeit ,  deren  empirische  Formel  Bo  (Ca  H^^  Oj  ist,  und  die 
mit  Wasser  sogleich  in  Alkohol,  und  eine  Verbindung  von  der  Formel 
Bo  (Ca  H5)2  Oj  zerfällt.  Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Bortriäthyl  zu 
N  H3 ,  Bo  (C2  H5)3 ,  einer  öligen  Flüssigkeit. 

Man  erh^t  das  Bortriäthyl  durch  Behandlung  von  Borsäureäthyläther  mit 
Zinkäthyl. 

Stannäthyle.    Zinnätchyle.     Die   Aethylverbindungen    des   Zinns  sunnÄthyie. 
gehen  den  Methylverbindungen  dieses  Metalls  genau  parallel,  und  stim- 
men damit  auch  in  ihren  Eigenschaften  sehr  nahe  überein. 

Stanndiäthyl :  Sn^(C2H5')2,  ist  ein  farbloses,  dickflüssiges  Oel  von  stanndi- 
1,558  specif.  Gewicht.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.    Beim  ****^^* 
Erhitzen  zerfällt  es  in  metallisches  Zinn  und  Stannteträthyl : 

2(Sn'"[CaH5]2)  =  Sn"^(C2H5)4  +  Sn 

Man  erhält  das  Stanndiäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Zinn- 
natrium, wobei  sich  Stanndiäthyl-  und  Stanndiätiiyljodid  bilden.  Die  ätheri- 
sche unter  Luftabschluss  bereitete  Lösung  beider,  giebt  nach  dem  Abdestilli- 
ren  des  Aethers,  beim  Versetzen  mit  Alkohol  und  Eindampfen  Stanndiäthyl 
und  Stanntriäthyl  im  freien  Zustande. 

Verhält  sich  als  zweiwerthiges  Eadical  und  verbindet  sich  mit  1  Atom 
Sauerstoflf  und  mit  2  At.  Chlor,  Brom,  Jod  etc.  zu  zum  Theil  krystallisirbareu 
Verbindungen. 
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stanii-  Stanntriäthyl:  Sn'^(C2H5')3,  ist  eine  farblose,  ölige,  in  Alkohol  un- 

lösliche, bei  der  Destillation  sich  theilweise  zersetzende  Flüssigkeit;  Ver- 
hält sich  als  einwerthiges  Radical,  welches  sich  schon  in  der  Kälte 
und  direct  mit  Sauerstoff,  Brom,  Chlor  und  Jod  verbindet. 

Man  erhält  das  Stanntriäthyl  bei  der  Behiandlung  der  Stanndiäthyl  und 
Stanntriäthyl  enthaltenden  ätherischen  Lösung  des  Productes  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Zinnnatrium  (80  Thle.  Zinn,  20  Thle.  Natrium);  man  fällt 
mit  Alkohol  das  darin  unlösliche  Stanntriäthyl  aus,  während  Stanndiäthyl  ge- 
löst bleibt,  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  abgeschieden  wird. 

stanntotrn-  Stannteträthyl :  Sn ""  (Ca  H5')4.    Klare,  farblose,  bei  180°  bis  1810C. 

siedende  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch  und  1*187  specif.  Gew., 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Stanndiäthyl,  bei  der  Einwirkung  von 
Stanndiäthyljodid  auf  Zinkäthyl,  endlich  bei  der  Behandlung  von  Zink- 
äthyl mit  Zinnchlorid.  Verhält  sich  als  eine  gesättigte  Verbindung  und 
nimmt  weitere  Elemente  nicht  auf.  Jod  und  Brom  entfernen  vielmehr 
daraus  einen  Theil  des  Aethyls,  und  führen  es  in  Stanntriäthyl  über. 

Bieiäüiyie.  Bleläthylo.    Vou  derartigen  Verbindungen,  in  welchen  das  sonst 

zweiwerthige  Blei  vierwerthig  fangirt,  kennt  man: 

BieitriiithyL  Bleltriäthyl  i  Pb(C2H5')3)  ist  im  isolirten  Zustande  noch  wenig  be- 

kannt. Es  ist  eine  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Jod  und  Brom  explodirt.  An -der  Luft  oxydirt  sie  sich  zu  Bleitriäthyl- 
hydroxyd. 

Man  erhält  das  Bleltriäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine 
Legirung  von  Blei  und  Natrium. 

Das  Bleltriäthyl  ist  ein  einwerthiges  Badical,  und  vereinigt  sich  mit 
Chlor  und  Sauerstoff  zu  Verbindungen,  welche  dem  Sättigungsverhältnias  Pb  R4' 
entsprechen. 

BieitetrÄ-  Bleiteträthyl :    Pb(CaH6')4,    dem   höchsten    Sättigungsverhältniss 

des  Bleies  entsprechend,  ist  aus  diesem  Grunde  auch  kein  Radical,  d.  h. 
es  ist  nicht  fähig,  weitere  Elemente  oder  Radicale  aufzunehmen.  Es 
stellt  eine  farblose,  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit  dar,  die  bei 
200^  C.  unter  partieller  Zersetzung  siedet,  und  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  mit  orangegelber,  am  Rande  grüngesäumter  Flamme  verbrennt. 
Specif.  Gewicht  1-62. 

Man  erhält  das  Bleiteträthyl  am  einfachsten  durch  Behandlung  von  trocke- 
nem Chlorblei  mit  Zinkäthyl  und  Destülation. 

Teiiurathyi.  Telluräthyl ;  Tellurdiäthyl:  Te(C2H5')2.    Rothe  schwere  Flüssig- 

keit von  unangenehmem  Geruch.  Siedet  noch  unter  100^  C.  und  ist 
leicht  entzündlich.  Es  verbrennt  mit  weisser  Flamme.  Diese  Verbin- 
dung verhält  sich  ebenfalls  wie  ein  zweiwerthiges  Radical,  und  ver- 
bindet sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  Tellur  fungirt  daher  darin 
vierwerthig. 

Man  erhält  das  Telluräthyl  bei  der  Destillation  von  Tellurkalium  mit 
äthylschwefelsaurem  Kalium,  sonach  ganz  analog  dem  Aethylsulfid,  von  dem  es 
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aber  im  chemischen  Verhalten  sich  ebensoweit  entfernt ,  als  das  Tellur  in  dem 
seinigen  sich  den  Metallen  nähert. 

Siliciumäthyl;    Silioiumteträthyl:     Si(Q{H5')4*    Farblose,    sehr  siucium- 
leichte,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit ,  mit  lenchtender  Flamme  unter      ^ ' 
Verbreitung  eines  weissen,  aus  Kieselsäure  bestehenden  Rauches  verbren- 
nend.   Wird  von  concentrirter  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  eine  gesättigte  Verbindung.  Be- 
handelt man  es  mit  Chlor,  so  tritt  kein  Aethyl  aus,  sondern  es  entstehen 
gechlorte  Substitutionsproducte ,  zunächst  eine  Verbindung,  in  welcher 
1  Atom  H  durch  1  Atom  Chlor  ersetzt  ist:  Si (C2  H5)3  (C2  H4  Cl),  eine  bei 
185^  siedende  Flüssigkeit. 

Gechlorte  .Derivate  der  Aethylverbindungen. 

In  der  Beihe  der  Aethylverbindungen  entstehen  durch  die  Einwirkung  des  Gechlorte 
Chlors  zahlreiche  Substitutionsproducte,    die  jedoch,   so  theoretisch  interessant  AethyW^er*' 
auch  ihre  Beziehungen  sind,  von  keiner  praktischen  Bedeutung  erscheinen,  da-  bindungen. 
her  es  für  den  Zweck  unseres  Lehrbuches  genügen  wird ,   nur   das  Allgemeine 
darüber  mitzuthellen. 

So  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyläther:  C4H9CIO  Einwirkung 
(Monochloräther),  C4H8CI2O  (Bichloräther)  undC^HgCl^O  (Tetra-  »S  A^ther, 
Chloräther). 

Auch  das    Chloräthyl  giebt  mit  Chlor  behandelt  Substitutionsproducte,  aufciüor- 
indem  allmählich   sämmtlicher   Wasserstoff  darin   durch   Chlor  vertreten  wird.  ****y^' 
Es  sind  auf    diese    Weise    dargestellt:    C^H^Clg    (Aethylidenchlorid), 
C2H3CI3  (zweifach  gechlortes  Chloräthyl),  CaHCl4  (dreifach  ge- 
chlortes Chloräthyl),  CgHClg  (vierfach  gechlortes  Chloräthyl), 
endlich  Cg  Clg  (Kohlenstoffsesquichlorid): 

C2(H4Cni         C2(H3CV)|         C2(H2CV)1         C2(HCV)1  CaCV) 

Cl  J                    Cl     J                    Cl    J                   Cl     J  Cl    ) 

Einfach-              Zweifach-            Dreifach-             Vierfach-  Fünffach- 
gechlortes Chloräthyl. 

Das  vierfach  gechlorte  Chloräthyl,  das  Tetrachloräthylchlorid,  oder  Aether 
ein  Gemenge   dieses  mit  dem  Trichloräthylchlorid  ,   wurde  früher  zu  örtlichen  J^**'**' 
Anästhesirungen  unter  dem  Namen   Aether  anaestheiicus  vielfach   ärztlich 
angewendet.    Es  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  von  ätherisch-aromatischem 
Genich  und  süsslich  brennendem  Geschmack.     Sein  Siedepunkt   schwankt  zwi- 
schen -\-  lio^  und  1300  C.     Sein  specif.  Gewicht  ist  =  1'6. 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol  bilden  sich  verschiedene  Einwirkung 
Producte,  unter  anderen  auch  Chi  oral,  worauf  wir  später  näher  eingehen  auf  Alkohol, 
werden. 

Aehnliche   Substitutionsproducte    durch    Chlor,    Brom   und    Jod  entstehen  auf  Aethyi- 
au8  den  Aethy laminen,  z.B.  C2H5CI2N  (Bichloräthylamin),  C^HgBraN  *°^- 
(Bibromäthylamin),  C2H5J2N  (Bij  odäthylamin)  u.  s.  w. 
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Propylreihe. 

Stammkohlen wasserßtofF :  P  r  o  p  a  ii :  C3  Hg. 

Propan.  Im  Petroleum  enthalten.   Ausserdem  aus  Propyljodid  (und  Isopropyl- 

jodid)  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzäure  darstellbar.  Farbloses, 
brennbares,  unter  —  17^  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtbares  Gas. 
Radical:  P.ropyl  Cg  H7'. 
Unter  der  Voraussetzung,  dass  im  Methan  und  Aethan  alle  Wasserstoff- 
atome gleichwerthig  sind,  kann  von  Isomerien  der  Radicale  Methyl,  CHg'  und 
Aethyl,  C2H5',  nach  der  Theorie  der  chemischen  Structur  nicht  die  Bede  sein, 
und  in  der  That  kennt  man  auch  solche  nicht.  Anders  aber  verhält  es  sich 
mit  dem  P r  o p y  1 ,  C3  H7.  Hier  sieht  die  Theorie  zwei  isomere  Atomgrup- 
pen der  Formel  C3H7'  als  einwerthig  fungirende  Badicale  voraus,  nämlich: 

I. 

(CH3 

I  C  H2  und 

'-  ;cH3 

Propyl  Isopropyl 

Bei  I.  befindet  sich  die  ungesättigte  Valenz  an  einem  Endkohlenstoff- 
atome, welches  noch  zwei  Wasserstoffatome  gebunden  enthält;  bei  II.  an  dem 
mittleren  Kohlenstoffatome ,  an  welchem  sonach  nur  ein  Wasserstoffatom'  an- 
gelagert ist  (vergl.  S.  36). 

Die  Verbindungen  beider  Badicale  sind  thatsächlich  bekannt ;  I.  liefert  den 
normalen  Propylalkohol,   II.  den    secundären   (Isopropylalkohol). 

Propyl  a-lkohol  6. 
C^HsO. 


I..  Normaler  Propylalkohol  = 


CH3 
CH2 
CH2OH 


Normaler  *  Dem  Aethylalkohol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  0*813  speeif. 

aikohoi.  Gewicht  hei  13^,  bei  97^0.  siedend.  Mit  Wasser  mischbar.  Scheint  mit 
diesem  ein  Hydrat  zu  bilden,  welches  constant  bei  87*5°  C.  siedet.  Dreht 
die  Polarisationsebene  ( —  5")  nach  links.  Chlorcalcium  scheidet  ihn  aus 
der  wässerigen  Lösung  als  obenaufschwimmende  Schicht  ab. 

Bei   der    Behandlung  mit   oxydirenden   Agentien  geht  er  in  Pro- 
pionaldehyd: 

ICH3  [^Bg 

CH2  +    O    =      -IcHa      +H2O 

CH2OH  IcOH 

Propylalkohol  Propionaldehyd 

dieser  aber  unter  Sauerptoffaufnahme  in  Propionsäui-e  über: 
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CHa 

60OR 

Propionaldehyd  Propionsäure 


ICOH 


Normaler  Propylalkohol  ist  im  sogenaxmten  Vorlaufe,  d.  h.  den  vorkom- 
zuerst  übergehenden  Parthien  gewisser  Fuselöle  aus  Weintrestern,  Run- 
kelriibenspiritus  und  Fruchtbranntwein  enthalten,  und  kann  daraus  ge- 
wonnen werden,  indem  man  dieselben  der  fractionirten  Destillation  unter- 
wirft, und  die  zwischen  85  bis  llO^^C.  übergehenden  Antheile  durch  Be- 
handlung mit  amorphem  Phosphor  und  Brom  in  die  entsprechenden  Bro- 
mid^  verwandelt;  man  trennt  diese  durch  fractionirte  Destillation,  wobei 
das  bei  dem  constanten  Siedepunkt  71^0.  Uebergehende  reines  Propyl- 
bromid  darstellt;  verwandelt  dieses  durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  in 
essigsaures  Propyl,  und  zersetzt  dieses  durch  Kalilauge.  Die  Reactionen, 
nach  welchen  diese  Umsetzungen  erfolgen ,  finden  ihren  Ausdruck  in 
nachstehenden  Formelgleichungen : 

Br)  ^  K)^     —         CgH/l^      ^      BrJ 

Propylbromid  Kaliumacetat        Propylacetat      Bromkalium 

•^'^S/IO     +  1)0=         '>^']0    +     ««H3OJ, 

Propylacetat  Kalihydrat        Propylalkohol  Kaliacetat 

Der  noch  wasserhaltige  Alkohol  wird  durch  Pottasche  und  zuletzt 
durch  Destillation  über  Aetzbaryt  völlig  entwässert. 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Propionaldehyd  mit  WasserstoflF  in 
statu  nascendi:  CäHgO  +  2H  =  C3H8O2,  so  wie  bei  der  Behandlung 
von  Allylalkohol  mit  Kalihydrat  erhält  man  normalen  Propylalkohol. 

Die    Derivate    des    Propylalkohols    sind   denen   des  Methyl-   und  Derivat« 
Aethylalkohols  vollkommen   analog ,   aber  viel  weniger  studirt*    Wir  er-  le^n  propyi- 
wähnen  davon:  ''^^°^°^'- 

Propyläther,  (0307)20,  leicht  bewegliche,  bei  86^0.  siedende,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit. 

Propyl  Chlorid,  C3  H7  Ol,  bei  52^0.  siedendes  Liquidum. 

Propylbromid,  C3H7  Br,  bei  71^0.  siedendes  Liquidum.  Specif.  Ge- 
wicht 1,388. 

Propyljodid,  O3H7  J,  ebenfalls  flüssig.  Siedet  bei  102^0.  Specif.  Ge- 
wicht 1,782. 

OH'     1 
Propylacetat,  c^h'o'I^'  fr^^l^^^^-rtig  riechende  Flüssigkeit,  bei  102^0. 

siedend.    Specif.  Gew.  0,913.  ^ 

Propyl  am  in,  O3H7.H2N.  Mit  dem  Trimethylamin  isomer.  Wasser- 
helle, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  starkem,  an  Ammoniak  erinnerndem 
Geruch,  in  Wasser  unter  starker  Wämieentwickelung  in  grosser  Menge  löslich. 
Siedet  bei  49,7"  0.  und  verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  mit  leuchtender  Flamme. 
Starke  Base,  mit  Säuren  zerfliessliche,  aber  krystallisirbare  Salze  liefernd.  Das 
Platindoppelsalz  stellt  dunkelgelbe,  klinorhombische  Tafeln  dar.  Wird  durch 
Einwirkung  von  Propyljodid  auf  Ammoniak,  durch  Behandlung  von  Propionitril 
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(s.  weiter  unten)  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  C3  H5  N  +  4  H  =  C3  Hg  N, 
endlich  bei  der  Destillation  von  cyansaurem  Propyl  mit  Kalihydrat  erhalten. 


n.    Isopropylalkohol 

(Secundärer  Propylalkohol) 


CH3 

CHOH 

CH3 


Farblose,  bei  -|-  85®  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0'971  specif.  Grew. 
bei  -f-  15^.  Mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  undAether  in  allen  Verhält- 
nissen, wird  bei  —  20<^C.  noch  nicht  fest,  ist  optisch  inactiv,  und  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  kohlensaures  Kalium  abgeschieden.  Ver- 
bindet sich  mit  Chlorcalcium  zu  einer  festen  Verbindung.  Liefert  zu- 
sammengesetzte Aetherarten,  Haloidäther,  Aethersäuren ,  unterscheidet 
sich  aber  vom  isomeren  Propylalkohol  und  überhaupt  allen  wahren  ein- 
werthigen  Alkoholen  dadurch,  dass  er  bei  der  Behandlung  mit  oxydiren- 
den  Agentien  keine  eigenthümliche  Saure  und  auch  kein  eigen- 
thümliches  Aldehyd,  sondern  Aceton  liefert: 


rCH3 

JCHOH   +   O  = 

ICH3 

Isopropylalkohol 


CH3 
CO 

CHs 

Aceton 


+    11  o 


Wasser 


Der  Isopropylalkohol  wird  auf  mehrfache  Weise  .erhalten.  Seine 
einfachste  Bildung  ist  die  aus  Aceton  durch  Behandlung  desselben  mit 
Natriumamalgam  (H  in  statu  nascendi): 


[CH. 
CO     +     2H 


CH, 


8 


rcHj 

CHOH 
CHft 


Auch  Acrolein  und  Dichlorhydrin  gehen  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  in  Isopropylalkohol  über. 

Von  Deiivaten  des  Isopropylalkohols  erwähnen  wir: 

Isopropyläther,  (C3 H7)2 O,  ätherisch  riechende,  bei  60^ C.  siedende,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit. 

Isopropylchlorid,  C3H7'C1,  leichte,  bewegliche  Flüssigkeit  von  0*874 
specif.  Gew.  und  -|-  36  bis  -|-  38<^C.  Siedpnnkt. 

Isopropylbromid,  C3H7'Br,  dem  Bromoform  ähnlich  riechende  Flüs- 
sigkeit von  1*82  specif.  Gew.  und  -f-  60  bis  -|-  63^  C.  Siedpunkt. 

Isopropyljodid,  CsHy'J,  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssig- 
keit, von  1-73  specif.  Gew.  bei  0»  und  4i  89^0.  Siedpunkt.  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Isopropylalkohol,  auf  Glycerin  und  auf 
Propylen;  am  reichlichsten  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf 
Glycerin.  Entwickelt  mit  Zink  und  Salzsäure  erwärmt  Propan;  das  letztere 
aber  giebt  mit  Chlor  behandelt,  neben  chlorreicheren Producten  normales  Pro- 
pylchlorid,  aus  welchem  normaler  Propylalkohol  erhalten  werden 
kann.  Es  ist  daher  möglich,  secundäre  Alkohole  und  ihre  Derivate  in  primäre 
überzuführen. 
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Den   IJeber^ng   im   gegebenen   Falle   versinnlichen   nachstehende  Formel- 
gleichangen: 

C  H3  (C  H3 

CHJ    -j-  2H  =  jcHa    +  HJ 

CHs  IcHg 

Isopropyljodid  Propan 


ICH3 

Propan 


+  2C1  = 


fCHg 

CH2CI 

Normales 


+  HCl 


Propylchlorid 


Isopropylamin,  C3H7.H2N,  farblose,  ammoniakalisch  riechende  Flüs- 
sigkeit bei  -|-  32®  C.  siedend.     Specif.  Gew.  0*69. 


B  u  t  V  1  r  e  i  h 


e. 


Die  Verbindungen  dieser  Reihe  lassen  sich  auf  zweiisomereStamm- 
kohlenwasserstoffe:  C4H10,  zurückführen,  welche  beide  für  sich  be- 
kannt sind: 

Butan  und  Trimethylmethan. 

Die  Structur  dieser  Kohlenwasserstoffe  lässt  sich  durch  nachstehende  auf- 
gelöste Formeln  ausdrücken : 

^^8  CH3         CH3 

CHa  \/ 


CH« 

I 

CHg 

Butan 


CH 

CHg 

Trimethylmethan 


Im  Butan  sind  die  Kohlenstoffatome,  mit  je  einer  Valenz  sich  gegenseitig 
bindend,  kettenförmig  aneinander  gereiht.  Im  Trimethylmethan  dagegen  sind 
an  ein  Kohlenstoffatom  dr^  Methylgruppen  und  ein  Wasserstoffatom  ange- 
lagert. 

1.  Butan  (Diäthyl).  Farbloses,  mit  leuchtender  Flamme  brenn-  Butan, 
bares  Gas,  bei  -f-  l^C.  zu  einer  leicht  beweglichen  sehr  leichten  Flüssigkeit 
(specif.  Grew.  0*6)  verdichtbar.  Ist  im  amerikanischen  Petroleum  und  im 
Kohlenleuchtgas  enthalten.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichts auf  Jodäthyl,  und  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf  eine  ätheri- 
sche Lösung  von  Jodäthyl  in  höherer  Temperatur. 

2.  Trimethylmethan.    Dem  Butan  sehr  ähnliches  coercibles  Gas,  Trimethyi- 
sich  aber  erst  bei  —  17<^  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtend. 

Radical   Butyl:  C4  Hg'. 

Aus  der  Constitution  des  Butans  und  Dimethyhnethans  folgt,  dass  beide 
Kohlenwasserstoffe  je  zwei  isomere  einwerthige  Badicale  liefern  können, 
nämlich : 


methan. 
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I. 

n. 

m. 

IV. 

/CH3  . 

CHg 

CHg       CH3 

CH3       CH3 

CHa 

CH. 

V 

\/ 

CHa 

CHa 

CH 

1 

c. 

1 

CHa- 

CH3 

PHg. 

CHs 

iles  Butyl 

Secundäres  Bntyl 

Tertiäre  Butyle 

In  der  That  kennt  man  vier   Butylalkohole : 
oundären  und  einen  tertiären. 


zwei  primäre,    einen   se- 


Butylalkohole. 
C4H10O. 


Normaler 

Hutyl- 

alko4inl. 


BildungB- 
weieeu. 


Derivate 
des  norma- 
len Butyl- 
alkoholB. 


I.   Normaler  Butylalkohol    = 


CHa 
CHa 
GII,OH 


Farblose,  geistig  riechende  Flüssigkeit  von  0*8242  specif.  Gew.  bei 
0®,  bei  716^  siedend.  Mit  Wasser  wenig  mischbar  und  nur  in  bedeulen- 
dem  üeberschnsse  desselben  löslich.  Giebt  mit  Natrium  ein  krystallisir- 
bares  Butylat,  und  liefert  bei  der  Oxydation  Butylaldehyd  und  normale 
Buttersäure. 

Normaler  Butylalkohol  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Butylaldehyd  nach  der  Gleichung  (C4  Hg  0  +  2  H  =  C4Hih  0). 
Auch  bei  der  Behandlung  eines  Gemenges  von  Butyfylchlorid  und  Butter- 
säure  mit  Natriumamalgam  kann  normaler  Butylalkohol  dargestellt 
werden. 

Von  seinen  wenig  studirten  Derivaten  führen  wir  an: 

Butylchlorid,  C4H9CI,  bei  77^C.  siedende  Flüssigkeit.  Specif.  Gew. 
0  9074  bei  0». 

B^tylbromid,  C4ll9Br,  bei  100'4^C.  siedende  Flüssigkeit.  Specif. 
Gew.  1-305  bei  0». 

Butyljodid,  C4H9J,  siedet  bei  129  60C.    Specif.  Gew.  1-643  bei  0". 

Die  beiden  letztgenannten  Derivate  geben  bei  der  Behandlung  mit 
weingeistiger  Kalilösung  und  Silbersalzen  Butylen,  C4H8,  und 

Butyläthyläther,  C4H9.CiH5.0,  eine  bei  91-7®C.  siedende  Flüssig- 
keit von  0-7694  bei  0«. 

r  TT '  1 

Butylacetat,  n* II  O'l  ^'  ^^^  125«C.  siedende  Flüssigkeit  von  0  9 

specif.  Gew.  bei  0^. 

Butylamin,  C4H9  .HjN,  aramoniakalisches,  bei'75'8^C.  siedendes 
Liquidum. 
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Secundärer  Butylalkohol  = 

(Butylenhydrat) 


CHs 

CHOH 

CHa 


Farblose,  in  Wasser  ziemlich  lösliche,  aus  der  wässerigen  Lösung  Secnndärer 
dnrch  kohlensaures  Kalium  .abscheidbare  Flüssigkeit  von  angenehm  geisti-  aik/höi. 
gern  Geruch.  Siedet  bei  99^.  Specif.  Gewicht  bei  0«  0-827.  Geht  als 
secundärer  Alkohol  mit  oxydirenden  Agentien  behandelt  nicht  in  Butter- 
saure  über,  sondern  liefert  ein  Keton:  Aethylmethylketon,  welches 
bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Sauerstoflfs  sich  in  Essigsäure  ver- 
wandelt : 


CHs 
CHOH 


CHa 

lcH3 
Secundärer  Butylalkohol 


+     0 


+ 


Sl" 


Aethylmethylketon 


1  Mol.  Aethylmethylketon:  C4H8  0,  liefert  unter  der  Einwirkung  von 
3At.  SauerstoflF  geradeauf  2  Mol.  Essigsäure:  C4H8O  +  3  0  =2(C2H4  02). 

Der  secundäre  Butylalkohol  spaltet  sich  beim  Erhitzen  auf  240  bis 
250«  in  Butylen,  C4H8,  und  Wasser,  (C4H10O  =  C4H8  +  H2O). 

Bas  Jodid  des  secundären  Butylalkohols  bildet  sich  bei  der  Destillation  des  Derivate 
Erythrits  (s.  diesen  weiter  unten)  mit  Jodwasserstoff;  dasselbe  liefert  mit  *****  *"* 
Silberoxyd  imd  Wasser  behandelt,  den  Alkohol.  Man  erhält  ihn  ferner  bei  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Aethylchloräther,  ein  Product  der  Ein- 
wirkimg von  Zinkäthyl  auf  zweifach  gechlorten  Aethyläther,  wobei  neben  se- 
cundärem  Butyljodid ,  *  Jodäthyl ,  freies  Jod  und  Balzsäure  auftreten.  Das  Jodid 
wird  durch  essigsaures  Silber  in  Acetat,  und  dieses  dnrch  Behandlung  mit  Kali 
in  den  Alkohol  verwandelt.  Ebenso  erhält  man  secundären  Butylalkohol  durch 
Behandlung  von  Butylenoxychlorür    mit  Natriumamalgam. 

Secundäres  Butyljodid,  C4H9J,  ist  eine  bei  119®  siedende  Flüssigkeit^ 
Es  entsteht  auch  aus  normalem  Butylalkohol,  welcher  demnach  in  secun- 
dären Butylalkohol  übergeführt  werden  kann.  Behandelt  man  normales  Butyl- 
jodid mit  Kalihydrat,  so  erhält  man  ein  Butylen,  welches  secundäres  Butyl- 
jodid liefert: 


CH3 
CH2 


4-    KHO     = 


VCH2J 
Normales  Butyljodid 


CHo 
I  ^ 
CH2 

CH. 

CHa- 

Butylen 


CH3 
CH2 
CH- 

CHa- 

Butylen 

CH3 


-I-  K  J  +  Ha  O 


^  ^CHJ 

IC  Hg 
Secundäres  Butyljodid 


V.  Gorup-Besanez,  Organische  Chemie. 
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Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Isobutjfl- 
Alkohol. 


Derivate 
desselben. 


Terti&rer 

Bntylalko- 

hol. 


Isobutylalkohol : 

(Gähmngshaiylalkohol) 


C  Hs      C  H3 

\/ 
CH 


+  H,0 


CHjOH 

Farhlose ,  zwischen  108  his  109<>  siedende  Flüssigkeit  von  0*805 
specif.  Gew.  Ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  daraus  durch  Salze  wieder 
abscheidbar.  Da  er  die  Gruppe  CHjOH  enthält,  erscheint  er  als  primä- 
rer Alkohol,  und  liefert  bei  der  Oxydation  die  der  normalen  Buttersäure 
isomere  Iso buttersäure.  Letztere  zerfallt  bei  fortgesetzter  Oxydation  in 
Essigsäure  und  Kohlensäure : 

CHg      CHg  CH3     CH3 

CH  +     20    =  CH 

CHj,  OH  COOH 

Isobutylalkohol  Isobuttersäure , 

Isobutylalkohol  findet  sich  im  Vorlaufe  derselben  Fuselöle,  in  wel- 
chen normaler  Propylalkohol  vorkommt  (vergl.  S.  124)  und  wird  aus 
diesen  in  ganz  analoger  Weise  rein  erhalten. 

Beine  Derivate  sind  denen  des  normalen  Butylalkohols  analog,  aber  durch 
niedrigere  Siedepunkte  ausgezeichnet.  Isobutylchlorid  siedet  bei  64  bis  68^ 
Isobutylbromid  bei  92<^,  Isobutyljodid  bei  121®.  Letzteres  liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Kali  ein  Butylen  C4  Hg,  aus  welchem  tertiärer  Butylalkohol  er- 
halten wird. 

CH3 
Tertiärer  Butylalkohol: 

(Trimethylcarbinol)  1 

COH 

Lange  doppeltbrechende  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln  von  campher- 
artigem  Geruch,  bei  25®  schmelzend  und  bei  82'5*  siedend.  Zieht  leicht 
Wasser  an  und  wird  dann  flüssig.  Specif.  Gewicht  des  flüssigen  bei 
+  30»  0-7788.  Bildet  mit  Wasser  ein  Hydrat  2(C4HioO)  +  Hg  0,  wel- 
ches bei  0®  noch  flüssig  ist  und  bei  80®  siedet.  Das  Trimethylcarbinol 
lässt  sich  nur  durch  Aetzbaryt  völlig  entwässern.  Liefert  mit  Jodwasser- 
stoff bei  98  bis  99«  siedendes  Trimethylcarbinoljodid,  C(CH3)3J 
welches  beim  Erwärmen  in  Jodwasserstoff  und  Ps  endo  butylen:  C4H8, 
zerfallt.  Auch  zusammengesetzte  Aetherarten  dieses  Alkohols  sind  dar- 
gestellt. Bei  der  Oxydation  liefert  er:  Essigsärure,  Propionsäure  und 
Kohlensäure. 

Trimethylcarbinol  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  überschüssi- 
gem Zinkmethyl  auf  Acetylchlorid ,  wobei  sich  nach  einiger  Zeit  eine 
dickflüssige  Masse  bildet,  eine  Verbindung  von  1  Mol.  Acetylchlorid  und 
2  Mol.  Zinkmethyl,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  unter  Ent- 
wickelung  von  Grubengas  und  Abscheidung  von  Zinkoxydhydrat,  Tri- 
methylcarbinol liefert 


CH3  — C  — CHg  oder: 
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Man  erhält  es  femer  aus  Isobutyljodid ,  indem  man  dieses  mit  Kali 
in  Isobutylen  überfuhrt,  welches  mit  Jodwasserstoff  direct  tertiäres 
ßatyljodid  liefert.  Noch  einfacher  erhält  man  Trimethylcarbinol ,  wenn 
man  das  Isobutylen  in  concentrirte  Schwefelsäure  leitet,  und  hierauf  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  destillirt. 

Amylreihe. 

Die  Verbindungen  dieser  Eeihe  lassen  sich  auf  drei  isomere  Stamm- 
kohlen  Wasserstoffe,  C5  H12,  zurückführen,  welche  sämmtlich  bekannt  sind, 
nämlich  Pentan,  Dimethyläthylmethan  und  Tetramethylmethan. 
Ihre  Structur  yersinnlichen  nachstehende  aufgelöste  Formeln: 

f^^3  CH3       CHs 

CH2  \/  CHs 

C  H2  I  C  H3  — -  C  —  GHs 

CH2  ^^«  CHg 

CHs  ^^3 

Pentan  Dimethyläthylmethan         Tetramethylmethan 

Pentan  ist  eine  farblose,  ätherisch  riechende,  bei  4"  39^  siedende  Pentan. 
Flüssigkeit.    Im  amerikanischen  Petroleum  und  im  leichten  Steinkohlen- 
theeröl  enthalten. 

Dimethyläthylmethan  (Amylhydrür) ,   farblose,    angenehm   rie-  Dimethyi- 
chende,  bei  +  30®  siedende  und  ebenfalls  im  amerikanischen  Petroleum  mefhän. 
enthaltene  Flüssigkeit.  Bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und 
Wasser  auf  Amyljodid  in  hoher  Temperatur  und  bei  starkem  Druck. 

Tetramethylmettan.    Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  unter  +  9®;  Tetrame- 
bei  -f-  9*5®  siedend.    Bei  —  20®  krystallinisch  erstarrend.    Entsteht  bei  ***^    *   "** 
der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  tertiäres  Butyljodid. 

Badical  Amyl:  CgHu'. 

Nicht  weniger  wie  8  einwerthige  Radicale  dieser  Formel  und  demge- 
mäss  8  Alkohole  der  Formel  C5H11OH  lassen  sich  nach  der  Theorie  der 
chemischen  Structur  vorhersehen;  wirklich  bekannt»  sind  fünf,  zwei  pri- 
märe, zwei  secundäre  und  ein  tertiärer.  Am  Genauesten  studirt  ist  der 
Gähnmgsamylalkohol. 

Amylalkohole. 

C5H18O. 

CH3       CH3 

\/ 

1.    Gähningsamylalkoliol:  ^^ 

CH2 

CHaOH 
Farblose,   leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringend  wider-  Gahrungt- 
lichem,  zum  Husten  reizenden  Geruch  und  brennenden  Geschmack,  wenig  J^ohoi. 

9* 
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löslich  in  Wasser,  ertheilt  selbem  aber  Fuselgemch  in  hohem  Grade,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Siedet  bei  132*,  hat  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  0,825  bei  0^,  ist  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme. 
Auf  Papier  erzeugt  er  verschwindende  durchscheinende ,  den  Fettflecken 
ähnliche  Flecken.  Bis  auf  —  23®  C.  abgekühlt,  erstari^t  er  krystallinisch. 
Giftige  Ist  giftig.  In  verdünntem  Zustande  wirkt  er  berauschend,  in  concen- 
desseSeD!"  trirtem  erzeugt  er  Husten,  Respirationskrampf,  Schwindel,  Narcose.  Als 
Gegengift  wird  Ammoniak  empfohlen.  Er  lenkt  den  polarisirten  Licht- 
strahl nach  links  ab. 

Die  Zersetzungen,  welche  der  Gährungsamylalkohol  unter  den  Ein- 
wirkungen chemischer  Agentien  erleidet,  sind  denen  der  übrigen  primären 
Alkohole  analog.  Durch  Oxydationsmittel  geht  er  zuerst  unter  Verlust 
von  2H  in  Yaleraldehyd,  dann  in  Yaleriausäure,  die  ihm  entspre- 
chende Säure,  über. 
Vorkommen  Vorkommen  und  Bildung.  Der  Gährungsamylalkohol  ist  der  vor- 

^g/~  wiegende  Bestandtheil  des  sogenannten  Fuselöls,  welches  bei  demRecti- 
ficiren  des  Kartoffelbranntweins  als  Nebenproduct  erhalten  wird.  Dasselbe 
destillirt,  da  es  einen  viel  höheren  Siedepunkt  hat,  wie  der  Weingeist, 
bei  der  Rectification  zuletzt  über,  und  wird  in  den  Branntweinbrennereien 
für  sich  aufgesammelt.  Der  Weingeist  enthält  aber,  so  wie  er  im  Gros- 
sen gewonnen  wird,  immer  auch  etwas  davon,  und  erhält  dadurch  einen 
fuseligen  Geruch,  der  namentlich  dann  besonders  deutlich  wird,  wenn 
man  etwas  auf  die  Hand  schüttet  und  verdunsten  lässt,  wobei  man  die 
Verdunstung  durch  Reiben  mit  den  Händen  beschleunigt.  Auf  diese 
Weise  kann  man  auch  den  Fuselgehalt  des  gewöhnlichen  Schnapses  con- 
statiren.  Weingeist  mit  starkem  Fuselgehalt  erhält  dadurch  die  Eigen- 
schaft, durch  Wasser  getrübt  zu  werden.  Durch  Schütteln  mit  Knochen- 
kohle kann  man  ihn  entfuseln,  d.  h.  das  Fuselöl  entziehen.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  die  stumpfe  Betäubung,  welche  den  Schnapsrausch 
charakterisirt  und  die  schweren  Nachwirkungen  desselben,  durch  deh 
Gehalt  des  gewöhnlichen  Schnapses  an  Amylalkohol  veranlasst  sind. 
Wird  dnrch  Der  Amylalkohol  ist  unzweifelhaft  ein  Gährungsproduct  und  wird 

gebüdS?      gleichzeitig  mit  dem  Aethylalkohol  durch  Gährung  des  Zuckers  erzeugt. 

DarsteUung.  Die  Reindarstellung  des  Amylalkohols  besteht  darin,   dass  man   das  rohe 

käufliche  Fuselöl  durch  Schütteln  nnit  kalihaltigem  Wasser  von  Weingeist 
und  Säuren  befreit  und  hierauf  rectificirt.  Zuerst,  wenige  Grade  über  100®  C, 
gehen  Verunreinigungen:  Wasser,  Butylalkohol  u.  s.  w.  über,  sowie  aber  die 
Temperatur  auf  132®  C.  gestiegen  ist ,  destillirt  fast  reiner  Amylalkohol  über, 
der  durch  wiederholte  Rectificationen ,  zuletzt  über  Chlorcalcium ,  vollkommen 
rein  erhalten  wird. 

Optisch  In  dem  Eartoffelfuselöl  ist  neben  dem  optisch  activen  Amylalkohol 

i^yiaiko-    auch  ein  optisch  inactiver  in  wechselnden  Mengen  enthalten.      Man 
^**  •  trennt  beide  durch  Darstellung  der  amylschwefelsauren  Barytsalze,  und  Be- 

nutzung der  ungleichen  Löslichkeit  derselben  (das  optisch  active  Salz  ist 
bedeutend  löslicher  in  Wasser),  noch  besser  aber  dadurch,  dass  bei  der 
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Destillation  eines  mit  Natron,  oder  Kali  oder  Chlorcalcium  gesättigten 
Gemisches  beider  Alkohole  der  optisch  active  vorzugsweise  übergeht. 

Derivate  des  Gährungsamylalkohols.    Dieselben  sind  in  gros-  Derivatedes 
ser  Anzahl  bekannt  und  in  allen  Stücken  denen  des  Methyl-  und  Aethyl-  »myuSo- 
alkohols  analog.  ^°*'- 

Es  sind  dargestellt:  Amyläther,  bei  176®  siedende  Flüssigkeit, 
einige  gemischte  Aether:  Amylmethyl-  und  Amyläthyläther,  salpe- 
tersaures Amyl,  bei  1 48 ^  siedendes  Liquidum,  salpetrigsaures  Amyl, 
Siedepunkt  96  <^.  Wird  als  Heilmittel  neuerer  Zeit  benutzt.  Sein  Dampf 
erregt  heftige  Kopfschmerzen,  kohlensaures  Amyl,  Siedepunkt  224®, 
Amylschwefelsäure,  Amylphosphorsäure  und  zahlreiche  zusam- 
mengesetzte Aether  mit  organischen  Säuren. 

Die  letzteren  sind  zum  Theil  durch  lieblichen  früchteähnlichen  6e-  Die  Aether 
ruch  charakterisirt,  und  werden  deshalb  in  der  Parfiimerie  angewandt.  2dt  orga-^ 
Sie  werden  durch  Destillation  der  Säuren  oder  ihrer  Salze,  in  letzterem  ^^^^ 
Falle  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Amylalkohol  dargestellt  und  es  ^jfü'^, 
ist  von  Interesse,  dass  man  aus  einer  so  übelriechenden  Substanz,  wie  wohirie- 

Caend  und 

das  Fuselöl ,  feine  Wohlgerüche  gewinnen  kann.  in  der 

®  ®  Parfümerie 

Weiterhin  kennt  man  Amylchlorid,  Siedep.  102^,  Amylbromid,  angewandt. 
Siedep.  119«,  Amyljodid,  Siedep.  1470,  Amylsulfid,  bei  216^  siedend, 
Amylmercaptan,  Siedep.  120®,  eine  Amylsulfonsäure,  Amylamine, 
weniger  genau  Phosphine  und  Organometalle  des  Amyls. 

Auch  die  Darstellungsweisen  dieser  Derivate  sind  jenen  der  ent- 
sprechenden Methyl-  und  Aethylderivate  vollkommen  analog. 

/CH3 


2.   Normaler  Amylalkohol: 


OH2 
CHaOH 


Wird  in   analoger  Weise  wie  der  normale  Butylalkohol ,  durch  Be-  Normaler 
Handlung  von  Valeraldehyd  (Cs  Hio  0)  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  hoi.^^ 
erhalten.    Weniger  unangenehm  wie  der  Gährungsamylalkohol  riechende, 
l)ei  I370  siedende  Flüssigkeit  von  0,8296  specif.  Gew.,  bei  0».    Ist  in 
Wasser  wenig  löslich  und  giebt  mit  Oxydationsmitteln  behandelt,   nor- 
male, von  der  gewötnlichen  etwas  verschiedene  Yaleriansfture. 

Von  seinen  Derivaten  siedet  das  Chlorid  bei  106^,  das  Bromid 
bei  128-7S  das  Jodid  bei  1ÖÖ-40,  ^as  Acetat  bei  148-4^ 
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Methylpro- 
pylcarbinol. 


MethyUso- 

propylcarbi- 

noi. 


Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Erster  secimdärer  Amylalkohol: 

(Methylpropylcarbinol) 


CH3 

CH2 

CHa 

CHOH 

CH3 


Wird  erhalten,  wenn  man  Isoamylen  (Aethyl-Allyl),  C5H10,  mit 
Jodwasserstoff  behandelt,  wobei  nach  der  Formelgleichung  CsHxe  +  HJ 
==  C5H11  J  das  Jodid  dieses  Alkohols  entsteht.  Man  verwandelt  dieses 
durch  Behandlung  mit  essigsaurem  Silber  in  den  Essigsäureäther,  und 
diesen  durch  Destillation  mit  Kali  in  den  Alkohol.  Auch  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Methylpropylketon  wird  dieser  Alkohol 
erhalten. 


OH7 

CO       +     2H 

CH3 
Methylpropylketon 


\  H? 


(C3 
icHOH 


CHa 
Secundärer  Amylalkohol 


Farblose,  bei  120®  siedende,  nicht  unangenehm  riechende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  von  0*825  specif.  Gew.  bei  0^.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation Methylpropylketon,  bei  andauernder  Behandlung  mit  starken 
Oxydationsgemischen  Essigsäure  und  Propionsäure. 

Das  Jodid  siedet  bei  146®. 


4.    Zweiter  secimdArer  Amylalkohol 

(Amyleuhydrat 
Methyli  sopropylcarbinol) 


OHs      CH3 

\/ 
CH 

CHOH 

CHa 


Bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Gährungsamylalkohol  spaltet 
sich  ein  Kohlenwasserstoff  C5  Hio,  Amylen,  ab,  der  mit  Jodwasserstoff 
das  Jodid  des  in  Frage  stehenden  Alkohols  liefert,  welches  mit  feuchtem 
Silberoxyd  behandelt,  den  Alkohol  selbst  liefert.  Bei  104  bis  108?  siedende 
Flüssigkeit,  beim  Erhitzen  auf  200®  in  Wasser  und  Amylen  zerfallend 
(Co  Hl 2  0  =  C5  Hio  +  H2  0),  daher  der  Name  Amyleuhydrat ;  hefert  bei 
der  Oxydation  Kohlensäure  und  Essigsäure,  daneben  Ketone. 

Das  Jodid  dieses  Alkohols  siedet  bei  130°;  das  Amylamin  (Iso- 
amylamin)  bei  78,5®  (Gährungsamylamin  bei  95®). 

fCHa  C2H5 


Tertiärer  Amylalkohol: 

(Aethyldimethylcarbinol) 


CH3 

C3H, 

OH 


oder 


CH3  —  C  - 
OH 


CH3 


Tertiftrer  Dieser  in  ähnlicher  Weise  wie  Trimethylcarbinol  aus  Propionylchlo- 

Amyiaiko-    ^^  ^^^  Zinkmethyl  (dargestellte  Alkohol  ist  noch  sehr  wenig  gekannt. 
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Er  ist  ein  dickes,  bis  101  ^  siedendes  Liquidum,  welches  bei  der  Oxyda- 
tion nur  £ssigsäure  liefert. 


Hexylreihe. 

Radieal  Hexyl.    (Caproyl):  CgHig'. 
Hexylalkohole:  CßHuO. 

Wie  wir  bereits  in  der  Erörterung  der  Structurtheorie  hervorhoben, 
steigt  mit  der  Anzahl  der  Eohlensto£fatome  organischer  Atomcomplexe 
die  Anzahl  der  möglichen  Isomerien;  gleichzeitig  aber  wächst  die 
Schwierigkeit,  diese  Isomerien  zu  deuten,  und  sie  experimentell  nachzu- 
weisen. Wir  werden  daher  bei  den  höheren  Alkoholen,  für  welche  alle 
diese  Bemerkungen  Gültigkeit  haben,  uns  um  so  kürzer  fassen  können, 
als  sie  im  Allgemeinen  auch  noch  wenig  studirt,  und  von  keinem  prakti- 
schen Interesse  sind. 

Es  sind  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Alkohole  dieser  Formel 
bekannt. 

Primäre  Hexylalkohole  hat  man  aus  Capronaldehyd  (durch  Ein-  Primäre 
Wirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascefidi),  aus  Weintrebemfuselöl,  hotef 
aus  Steinöl  und  aus  dem  Oele  von  Heracleum  giganteum,  worin  der 
Essigäther  eines  Hexylalkohols  neben  dem  Essigäther  des  Octylalkohols  vor- 
kommt, erhalten.  Sie  liefern  alle  eine  Säure  mit  gleichem  Eohlenstoff- 
gehalt:  Capronsäure,  nach  der  typischen  Reaction:  C6II14O  -f-  2  0 
=  C6H12O2  +  H2O.  Ihre  Siedepunkte  liegen  zwischen  150- bis  156*6^. 
Der  aus  Capronaldehyd,  der  aus  Steinöl  und  der  aus  Heracleumöl  erhaltene 
scheinen  identisch  zu  sein.  Ihre  sonstige  Constitution,  ob  normal  oder 
nicht,  ist  ungewiss. 

Secundäre  Hexylalkohole  hat  man  aus  Steinöl  (neben  primären) 
und  aus  Mannit  dargestellt.    Beide  scheinen  identisch  zu  sein,  nämlich: 


Sectmdärer  Hexylalkohol : 

(Methylbutylcarbinol) 


C4H9 

CHOH. 

CH3 


Dieser  aus  Mannit:  C6H8(OH)6,  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff,  SMundftrer 
wobei  sich  das  bei  165*5^  siedende  Jodid  bildet,  dargestellte  Alkohol  ist  am  ho*L^ 
Genauesten  studirt.  Beil37<^  siedende  Flüssigkeit  von  0*8327  specif.Gew. 
bei  0®.    Liefert  mit  Schwefelsäure  erhitzt  Hexylen:  C6H12,  und  bei  der 

'C4H9 


Oiydation  zuerst  Methylbutylketon, 
saure  und  Buttersäure. 


C  0    ,  dann  Kohlensäure,  Essig- 
CH3 
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Tertiäre  Hexylalkohole  hat  man  erhalten  I.  aus  Chlorhutyryl  und 
Zinkmethyl,  IL  aus  Chloracetyl  und  Zinkäthyl,  und  III.  aus  Isochlorbutyryl 
und  Zinkmethyl.    Letzterer  so  gut  wie  nicht  bekannt: 


C 


I. 
fCH3 
CH3 
C3H7 
OH 
Dimethylpropylcarbinol. 
Dicke,  farblose,  bei  115<^  siedende 
Flüssigkeit,  bei  der  Oxydation  Essig- 
säure und  Propionsäure  liefernd. 


C 


IL 
C2H5 
C2H5 
CH3 
OH 
DiäthylmethylcarbinoL 
Aehnliches,  bei  120^  siedendes  Li- 
quidum. Liefert  bei  der  Oxydation 
Essigsäure. 


H 


e  p  t  y 


t  y  1  r  e  i  h 


e. 


Heptylalko- 
hole. 


Radical:  Heptyl,  C7H15'. 
Heptylalkohole :  C7H16O 

Heptylalkohole  sind  auf  verschiedenen  Wegen  dargestellt,  aber  im 
Ganzen  noch  wenig  gekannt. 

Einen  primären  Heptylalkohol  erhält  man  neben  secundärem 
aus  Pentan  des  Petroleums  und  Steinkohlentheers,  indem  man  die  Kohlen- 
wasserstoffe in  die  Chloride  verwandelt,  und  diese  durch  Behandlung  mit 
essigsaurem  Kalium  in  die  Acetate  überführt,  diese  endlich  mit  Kali  de- 
stillirt. 

Der  primäre  Heptylalkohol  aus  Pentan  siedet  bei  172®. 

Einen    zweiten   primären   Heptylalkohol  erhält  man  aus   Aethyl- 


Amyl, 


fCsHs 


aus  Oenanthol  (s.  dieses),  und  aus  Weintresternfuselöl.   Er 


siedet  bei  164  bis  1650. 

Secundäre  Heptylalkohole  erhält  man  aus  Pentan  und  aus  Bu- 
tyron.   Der  erstere  bildet  sich  neben  primärem;  er  siedet  bei  160®.  Letz- 

(C3H7 

terer  wird  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Butyron 


CO 
C3H7 


IC3  H7 
CHOH. 
I 
CsHj 

Er  siedet  bei  149  bis  150®  und  hat  bei  25®  C.  das  specif.  Gew.  0*814. 
Durch  Oxydation  wird  er  in  Butyron  zurückverwandelt. 
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Einen  wahrscheinlich  tertiären  Heptylalkohol  erhält  man  aus 
Oxyisocaprylsäure.  Diese  mit  Wasser  erhitzt,  liefert  einen  Kohlen  Wasser- 
stoff Pseudoheptylen:  G7H14,  welcher  mit  Jodwasserstoff  in  das  Jo- 
did verwandelt  wird.  Dieses  mit  fenchtem  Silberoxyd  tind  Wasser  er- 
hitzt, liefert  den  Alkohol.  Er  geht  bei  der  Destillation  zwischen  123 
bis  132®  über,  riecht  campherartig,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  und  liefert 
bei  der  Oxydation  kein  Keton,  sondern  Säuren  mit  niedrigerem  Kohlen- 
stoffgehalt. 

Ueber  die  Constitution  aller  dieser  Alkohole,  mit  Ausnahme  des  aus 
Batjron  erhaltenen  secundären,  lässt  sich  nichts  aussagen. 


0  ö  t  V  1 


r  e  1 


hol. 


Radical:  Octyl,  CgH^'. 
Octylalkohole 
CgHisO. 
Es  sind  dargestellt: 

Primärer  Oetylalkohol     (wahrscheinlich   normaler)  und   dann :  Primärer 

Ootjlalko- 

CH3  Wird  aus  dem  ätherischen  Oele  von  Heracleutn  giganteum 

CH2  und   anderer  Heracleumarten ,  welche  den  Essigäther  dieses 

Qjj  und  eines  Hexylalkohols  (s.  unten)  enthalten,  gewonnen.  Man 

I  trennt  die  beiden  Aether  durch  fractionirte  Destillation,  wo- 

,   ^  bei  das  essigsaure  Octyl  zwischen   206<*  bis  208<^  übergeht. 

CH2  Durch  Destillation  desselben  mit  Kali  und  Entwässerung  des 

CH)  Destillats  erhält  man  den  Alkohol  als  eine  farblose,  durch- 

Att  dringend  aromatische  Flüssigkeit  von  0*83   specif.  Gewicht 

I   *  bei  16«,  und  190  bis  19P  Siedepunkt    Unlöslich  in  Wasser, 

CH2OH  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Octyl(Capryl-)säure:  CyHieO  +  20  =C7Hi4  02  +  H2O.  Es  sind  ver- 
schiedene Derivate  dieses  Alkohols  gekannt. 

Essigsaures  Octyl.  Nach  Apfelsinen  riechende,  bei  207*^  siedende 
Flüssigkeit;  Octylchlorid,  bei  ISO®  siedendes  Liquidum;  Octyljodid, 
bei  2210  siedend,  liefert  mit  Zink  und  Salzsäure  Octan,  CgHis,  bei  124<> 
siedend. 

fOe  Hi3 

Secundärer  Oetylalkohol:         i.     i.  •  r  1.     rm  ati 
nur  XI.  11.      1      u-     n  wahrscheinhch    ^CH.OH 

(Methylhexylcarbinol)  1 

CHs 

Entsteht  bei  der  Destillation  von  Rioinölsäure  mit  Kalihydrat,  wobei  secundärer 

ausBerdem  Sebacinsäure  und  Wasserstoffgas  auftreten:  (CisHgiOs  +  2H2O  hoi5^ 

^CsHisO  +  GioHisOi  +  2H).    Mit  diesem  Alkohol  scheint  ein  ans 
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dem   Octan    des    Petroleums    dargestellter   identisch    zu   sein.     Ebenso 
ein  aus  Caprylen  erhaltener. 

Oelige,  klare  Flüssigkeit  von  angenehmem,  aromatischem  Geruch, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether,  bei  18PC. 
siedend,  von  0*823  specif.  Gewicht.  Verbindet  sich  mit  Chlorcalcium  zu 
einer  schön  krystallisirten  Verbindung.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Ghromsäure 

I 
Hexylmethylketon  (Methylönanthol)  <G0      ,   welches 

CH3 

bei  weiterer  Oxydation  in  Essigsäure  und  Gapronsäure  übergeht. 

Das  Chlorid  dieses  Alkohols  siedet  bei  175^;  das  Jodid  bei  212^; 
lässt  man  auf  letzteres  Zink  und  Salzsäure  einwirken,  so  erhält  man  einen 
Kohlenwasserstoff  Cg  Hl 8 ,  welcher  wie  es  scheint  einen  primären ,  jedoch 
von  jenem  aus  Heradeumöl  verschiedenen  Alkohol  liefert.     Ein 

C3H7 


tertiärer  Octylalkohol :    p 

(Propyldiäthylcarbinol) 


C  H 

p^xj^   aus   Chlorbutyryl  und   Zink- 

OH^ 

äthyl  erhalten,  ist  so  gut  wie  nicht  studirt.  Zwischen  145  bis  155*  sie- 
dende Flüssigkeit. 

Nonylreihe. 

Badical:  Nonyl,  CgH^g. 

Co  H    '1 
Nonyiaiko-  Nonylalkohol  t    G9H20O    =    ^  Tj^^  }0,  aus  dem  Kohlenwasser- 

hoL  11      j 

Stoffe  C9  H30  des  Steinöls  dargestellt ,  ist  bei  etwa  200^  siedende ,  nicht 
näher  studirte  Flüssigkeit, 

Eine  sehr  merkwürdige  in  diese  Reihe  gehörige  Verbindung  aber 

ist  der  Silicononylalkohol,    ^   ^  pf*  |  ^>  dieser  Formel  nach  ein  Nonyl- 

alkohol,  in  welchem  1  At.  Kohlenstoff  durch  1  At.  Silicium  vertreten  ist. 
Siiicononyi,  Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  dieser  merkwürdigen  Ver- 

bindung ist  Siliciumäthyl,  Si(C2H5)4;  lässt  man  auf  dieses  Chlor  ein- 
wirken, so  erhält  man  Si  (G2  H5)3  (C2  H4  Gl),  einfach  gechlortes  Silicium- 
äthyl, eine  bei  185^  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  essigsaurem  Kalium 

Si  C  H    '1 
erhitzt,  den  Essigäther  des  Silicononylalkohols  liefert,     p  Ir  i?^[  0,  der 

mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  in  den  Alkohol  übergeht.  Er  stellt 
eine  in  Wasser  unlösliche,  campherartig  riechende  Flüssigkeit  dar. 

Höhere  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Alkohole. 

Die  kohlenstoffireicheren  Kohlenwasserstoffe  sind  sämmtlich  Bestand- 
theile  des  amerikanischen  Petroleums,  und  werden  ausserdem  aus  dem 


alkohol, 
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leichten  Steinkohlentheeröle ,  und  durch  trockne  Destillation  bituminö-  Paraffin, 
ser  Schiefer  u.  s.  w.  erhalten.  Die  über  300<^  übergehenden  Antheile  der 
Destillation  dieser  Materialien  erstarren  beim  Abkühlen  zu  einer  weissen, 
krystallinischen ,  wachsartigen,  unter  dem  Namen  Paraffin  bekannten, 
und  zu  Kerzen  verarbeiteten  Masse.  Das  Paraffin  ist  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Kohlenwasserstoffe  mit  hohem  Kohlenwasserstoffgehalt.  *  Die 
Schmelzpunkte  dieser  ParafQne  liegen  zwischen  45^  und  65^. 

Von  hierher  gehörigen  Alkoholen  erwähnen  wir:  S®^5*k''  "i 

Dekatylalkohol:    C10H21OH,  aus   dem  Dekatan  des  Petroleums  aikohoie. 
dargestellt,  ein  bei  210^  bis  215^  siedendes  Liquidum. 

Hendekatylalkohol:  CnH28  0H,  durch  Behandlung  einer  wein- 
geistigen   Lösung   von    Methylnonylketon,   C11H22O,    mit  Natrium  er- 

iCs  Hl  9 
CHOH,  Methylnonyl- 
CH3 
carbinol.    Farblose,  dickliche,  bei  229^  siedende  Flüssigkeit.    Alle  diese 
Alkohole  sind  flüssig;  die  nun  zu  erwähnenden,  aus  verschiedenen  Wachs- 
arten erhaltenen  dagegen  fest;  nämlich 

Cetylalkohol:  de  H34  0  =  C,«  Hgi  0  H. 

Weisse,  feste,  krystallinische  Masse,  geruch-  und  geschmacklos,  bei  Cetyi- 
49®  C.  schmelzend,  und  beim  langsamen  Erkalten  in  glänzenden  Blättern  ^  "^** " 
erstarrend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  aus  der 
heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  in  glänzenden  Blättchen  krystal- 
lisirend.  Lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  verflüchtigen, 
und  verflüchtigt  sich  selbst  beim  Kochen  mit  Wasser  in  geringer  Menge. 
Entzündet  brennt  er  wie  Wachs  mit  hellleuchtender  Flamme.  Durch  Er- 
hitzen mit  Kalikalk  verwandelt  er  sich  in  palmitinsanres  Kalium : 

C16H34O  +  KHO  =  OiöHgiKOa  +  4H 

Zur  Barstellung  des  Cetylalkohols  erhitzt  man  WaUrath  (s.  unten;  im  Darstellung, 
wesentlichen  Palmitinsäurecetyläther)  mit  einer  alkoholischen  Auflö- 
sung von  Kalihydrat,  und  vermischt  die  kochende  Lösung  mit  einer  lauwarmen 
Lösung  von  Chlorcalcium.  Der  Niederschlag,  palmitinsaurer  Kalk  und  Cetyl- 
alkohol,  wird  getrocknet  und  in  einem  Verdrängungsapparate  mit  kochendem 
Alkohol  hehandelt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  Alkohol  ab ,  der  mit  Wasser  gewaschen,  und  aus  Aether  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  umkrystallisirt  wird.  Soll  sich  auch  bei  der  trockenen  Destillation 
eines  Gemenges  von  Sebacinsäure  und  Aetzbaryt  neben  dem  Kohlenwasserstoff, 
^8^18,  bilden. 

Derivate  des  Cetylalkohols  sind  in  grosser  Menge  dargestellt;  z.B. 
Cetylschwefelsänre,  Cetylchlorid,  Cetylbromid  nnd  Cetyljo- 
did,  Cetyläther,  Cetylsulfid,  Cetylmercaptan,  Tricetylamin 
und  einige  gemischte  Aether.  Mit  Ausnahme  des  Cetylchlorid  es, 
eines  in  Wasser  unlöslichen  Liquidums,  sind  es  feste,  krystallisirbare,  leicht 
schmelzbare  Körper. 
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C   H  ') 
c«ryi-  Cerylalkohol:    CjjHßßO  =     "„**  |  0.    Weisse,  wachsartige,  bei 

alkohol.  -u     j 

79^  C.  schmelzende  Masse,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Bei  sehr  hoher  Temperator  lässt  er  sich  nur  theilweise  unzer- 
setzt  destilliren;  ein  Theil  erleidet  dabei  eine  Zersetzung  in  Wasser  nnd 
Ceroten:  C27H54.  Mit  Kalikalk  geschmolzen,  geht  er  unter  Wasserstoff- 
entwickelung in  cerotinsaures Kalium  über :  C27  Hs«  0  -|-  KH0=Cj7  H53 KO2 
DarsteUwng.  +  4  H.  Der  Cerylalkohol  wird  aus  dem  chinesischen  Wachs  darge- 
stellt, indem  man  selbes  mit  Kalihydrat  schmilzt,  das  Product  in  heissem 
Wasser  löst,  mit  Chlorbarium  fällt,  und  aus  dem  Niederschlage  den  Ceryl- 
alkohol durch  Alkohol  oder  Aether  auszieht. 

Myricylalkohol.  Syn.  Melissylalkohol:  CsoHejO  =  ^^oH^i'j  q 

Feste  weisse  Masse  von  seidenartigem  Glanz,  bei  85^  C.  schmelzend  und 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrend.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich 
der  Myricylalkohol  zum  Theil  unverändert,  zum  Theil  aber  wird  er  zer- 
setzt. Mit  Kalikalk  erhitzt,  verwandelt  er  sich  in  melissinsaures  Kalium: 
C30H62O  +  KHO  =  CaoHßöKOs  -f  4  H.  Man  erhält  ihn  durch  Be- 
handlung von  Bienenwachs  mit  Kalihydrat  in  ähnlicher  Weise  wie  den 
Cerylalkohol  aus  dem  chinesischen  Wachs.  Ist  auch  im  Camaubawachs 
enthalten. 


Myricyl- 
alkohol. 
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II.     Den  einwerthigen  Alkoholen  der  Formel 

CnHjn  +  jO 

entsprechende  einwerthige  einbasische  Säuren. 


A.    Fette  Säuren  der  Formel  CnH2n02  und  ihre  Derivate. 

Alle  primären  Alkohole  gehen,  wie  S.  74  gezeigt  wurde,  unter  der  AUgemeine 
Einwirkung  oxydirender  Agentien  unter  Austritt  von  2  Atomen  Wasser-  gen. 
Stoff  zmiächst  in  Aldehyde,  weiterhin  aber  durch  Eintritt  von  1  Atom 
Sauerstoff  in  organische  Säuren,  d.  h.  organische  Atomcomplexe  von 
ausgesprochen  saurem  Charakter  über,  so  dass  jedem  primären  Alkohol 
ein  sogenannter  Aldehyd:  Alkohol  minus  2  At.  H,  und  eine  Säure: 
Alkohol  minus  2  At.  H,  plus  1  At.  0  entspricht.  Den  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  Formel  CnH2n  sich  ableitenden  primären  Alkoholen  ent- 
sprechen Säuren,  die  als  Fettsäuren  bezeichnet  werden. 

Der  Uebergang  eines  primären  Alkohols  in  die  dazu  gehörige  Säure 
erfolgt  durch  die  Verwandlung  der  die  primären  Alkohole  charakterisi- 
renden  Atomgruppe  CH2  OH  in  die  Atomgruppe  CO  OH  (Carboxyl,  Rest 
der  Kohlensäure) ,  und  zwar  durch  Vertretung  zweier  einwerthiger 
Wasserstoffatome  durch  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom.  Die  Hydro- 
xylgruppe OH  ist  demnach  Alkoholen,  wie  Säuren  gemeinsam;  bei  den 
Alkoholen  ist  dieselbe  aber  an  CH2,  bei  den  Säuren  an  CO  (Carbonyl, 
Radical  der  Kohlensäure)  angelagert.      Die  nun  abzuhandelnden  Säuren 

COl 
enthalten  den  Rest  der  Kohlensäure     „|  0  einmal,  und  sind  demnach 

einbasische  Säuren,  da  sie  nur  ein  auf  dem  Wege  der  Salzbildung 
durch  Metalle  oder  metallähnliche  Körper  vertretbares  Wasserstoffatom 
enthalten. 

So  wie  der  in  den  Alkoholen  mit  OH  verbundene  Molekularrest  als 
einwerthiges  Radical:  als  Alkoholradical  fnngirt,  so  fungirt  der  in  den 
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Sänren  mit  OH  verbundene  Rest  als  einwerthiges  Säureradical.     Im 

CqH  '1  .        . 

Aethylalkohol  z.  B.,  w  f  ^»  fti^fi^irt  die  Atomgruppe  C2H5  als  einwer- 
thiges Radical  und  lässt  sich  als  solches,  wie  wir  gesehen  haben,  in  die 
Moleküle  zahlreicher  organischer  und  anorganischer  Verbindungen  über- 

tragen.  In  der  dem  Aethylalkohol  entsprechenden  Essigsäure,     ^    ^hi^' 

ist  das  Radical  Aethyl,  C2H5,  durch  Austritt  von  2  At  H  und  Eintritt 
von  1  At.  in  das  Säureradical  Acetyl,  C2H3O,  übergegangen,  welches 
ebenfalls  einwerthig  ist  und,  wie  wir  sehen  werden,  ebenso  leicht 
wie  das  Aethyl  den  Wa8Berstx)ff  in  den  Molekülen  anderer  Verbin- 
dungen ersetzen  kann.  Diese  Säureradieale  sind  sauerstoffhaltig  und 
lassen  sich,  da  sie  alle  die  Atomgruppe  CO,  Carbonyl,  enthalten,  noch 
weiter  auflösen,  und  zwar  bei  dem  ersten  Gliede  in  H  und  CO,  bei  den 
folgenden  in  ein  Alkoholradical  und  CO;  so  ist  das  Radical  der  Ameisen- 
säure HCO,  jenes  des  zweiten  Gliedes  (Acetyl)  CHgCO,  jenes  des 
dritten  Gliedes  (Propionyl)  C2H5CO  u.  s.  w.  Bei  der  Essigsäure  ver- 
wandelt sich  bei  Anwendung  der  weiter  aufgelösten  Formeln  der  Säure- 

radicale  die  typische  Formel     ^    ^tt  f  0  in  die  Formel  ^    T?|  ^  ^*  ®'  ^' 

Bei  dem  Uebergange  der  Alkohole  in  die  entsprechenden  Säuren  beschränkt 
sich  der  Angriff  des  Sauerstoffs  auf  die  Verwandlung  der  Atomgruppe 
CH2OH  in  die  Gruppe  CO  OH,  und  lässt  demnach  den  Rest  des  Alkohol- 
moleküls ungeändert.  Es  lassen  sich  demnach  auch  die  hierher  gehörigen 
Säuren,  ebenso  wie  ihre  correspondirenden  Alkohole  von  den  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen  der  Formel  CnHan  (Sumpfgasreihe)  ableiten.  So  kann 
man  die  Ameisensäure,  CH2O29 


[H 

i:i.r>:.  ,  ^  C{0"  ,  die  Essigsäure  C^ 

•    '     '  lOH 


H 
H 
H 
H 
H 
COOH 


schreiben;  die  Säuren  vom  zweiten  Gliede  der  Essigsäure  beginnend,  las- 
sen sich  demgemäss  von  den  Homologen  des  Sumpfgases  durch  Vertretung 
von  je  einem  Atom  Wasserstoff  durch  Carboxyl:  COOH,  ableiten.  Eben- 
so klar  ist  es  nach  dem  Gesagten,  dass  sich  in  der  Structur  der  Säuren 
jene  der  Alkohole  wiederspiegeln  muss,  und  dass  die  Isomerie  primärer 
Alkohole  sich  bei  den  entsprechenden  Säuren  wiederfinden  muss.  So 
sieht  die  Theorie  zwei  primäre  Butylalkohole  voraus,  welche  in  der  That 
bekannt  sind,  nämHch: 
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I. 

n. 

CHs 
CH, 
CH, 
CHjOH 
(Normaler  Butylalkohol) 

GH,      CHs 

\/ 
CH 

CH,OH 
(Gährnngsbutylalkohol) 

müssen  daher  die  Säuren 

I. 

H. 

■ 

CHs 

V^»                 und 
CH, 

COOH 

CH,      CHs 

\/ 
CH 

COOH 

(Norm» 

ie  Butteraäure) 

(Isobuttersäure) 

existiren.     Beide  sind  dargestellt.     Mit  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome 
steigt  natürlich  auch  hier  die  Zahl  der  möglichen  Isomerien. 


Flüchtige  und  eigentliche  Fettsäuren. 


a*     Säuren. 

Diese  Säuren  sind  folgende: 

Ameisensäure  .     . 

.     .     C    H2  O2 

Essigsäure  .     .     . 

.     .     Ca  H4  O2 

Propionsäure    .     . 

.     Ca  He  O2 

Buttersäure      .     . 

.     C4  Hs  O2 

Valeriansäure  .     . 

.     Co  HioOa 

Capronsäure     .     . 

.     .     Cß  H12O2 

Oenanthylsäure     . 

.       .       C7   H,402 

Caprylsäure      .     . 

.     Cg  Hie02 

Pelargonsäure .     . 

.     .     C9  H18O2 

Caprinsäure      .     . 

•     Cio  H20  O2 

Laurinsäure     .     . 

.     C12  H24  O2 

Myristinsäure  .     . 

.     C14H28O2 

Palmitinsäure  .     . 

•     C5i6  H32  O2 

Stearinsäure     .     . 

.     GigHagOa 

Hyaenasäure    .     . 

•     C26  H50  O2 

Cerotinsäure    .     . 

•     C37H54O2 

Melissinsäure   .     . 

.     C30  Heo  O2 

Allgemeiner 
.  ,  .  Charakter 

Die   in  diese  homologe  Reihe  gehörenden  Säuren  fuhren   bis   zur  der  flüch- 
Caprinsäure  incl.  den  Namen  flüchtige  Fettsäuren.     Diese  sind  bei  a&uren. 


Digiti 


zedby  Google 


144  Fette  Säuren  der  Formel  CnH9n02. 

gewöhnliclier  Temperatur  flüssig,  meist  ölartig  und  auf  Papier  zum  Tlieil 
verschwindende  Fettflecken  erzeugend.     Sie  sind  flüchtig,  d.  h.  sie  lassen 
sich  unzersetzt  destilliren  und  gehen  heim  Kochen  mit  Wasser,  wenn- 
gleich ihr  Siedepunkt  höher  als  der  des  Wassers  liegt,  mit  den  W^asser- 
dämpfen  bei  der  Destillation  über.     Sie  sind  ausgezeichnet  durch  einen 
stechenden  Geruch  und  brennenden  Geschmack.     Unter  0®  C.  erstarren 
sie  krystallinisch.     Einige  davon  sind  im    concentrirten  Zustande    ent- 
zündlich.    In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind  sie  löslich;  ihre  Löslich- 
keit in  Wasser  nimmt  aber  mit  der  Erhöhung  des  Kohlenstoffgehaltes  ab, 
so  dass  sich  die  höheren  Glieder  der  Reihe  mit  Wasser  nicht  mehr  mischen. 
Ihre  Lösungen  röthen  Lackmus  stark.     Mit  Basen  bilden  sie  meist  lös- 
liche und  krystallisirbare  Salze,  wobei  sich  wieder  die  Regelmässigkeit 
zeigt,  dass  die  Löslichkeit  der  Baryum-  und  Silbersalze  in  dem  Maasse  ab- 
siede- nimmt,  als  der  Kohlenstofigehalt  der  Säure  sich  erhöht.     Auch  ihr  Siede- 
regeimässig-  puukt  steht  ZU  ihrer  Zusammensetzung  in  einem  constanten  Verhältnisse. 
flü^ti^iT     Um  jeCH2,  welche  sie  mehr  enthalten,  steigt  nämlich  ihr  Siedepunkt  um 
Fettsäuren,    g^^^  19^  C,  doch  verwischt  sich  bei  den  höheren  Gliedern  diese  Regel- 
mässigkeit  mehr   und  mehr,  und  erstreckt  sich  nur  auf  die  wirklich 
homologen  Säuren,  nicht  aber  auf  ihre  Isomeren. 
Allgemeiner  Die  eigentlichen  Fettsäuren,  welche  mit  der  Laurinsäure  be- 
dwelgent-    giuuen,  siud  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  geruch-  und  geschmack- 
sä^en^^"^  los,  machen  auf  Papier  im  geschmolzenen  Zustande  nicht  wieder  ver- 
schwindende Fettflecken,  und  lassen  sich  nur  im  luftleeren  Räume  unzer- 
setzt verflüchtigen.     In  Wasser  sind  sie  vollkommen  unlöslich,  löslich  in 
siedendem  Alkohol,   woraus  sie  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus- 
scheiden, leicht  löslich  in  Aether.     Ihre  Lösungen  röthen  Lackmus  nur 
schwach.  Beim  Erhitzen  entzünden  sie  sich,  und  brennen  mit  leuchtender 
russender  Flamme.    Sie  sind  leicht  schmelzbar,  und  zeigen  einen  constan- 
ten Schmelzpunkt,  der  mit  der  Anzahl  ihrer  Kohlenstofiatome  und  zwar 
für  je   1  At.  C  um  3  bis  4^  steigt.     Mit  Metallen  bilden  sie  Salze,  von 
denen  nur  die  mit  Alkalien:  die  Seifen,  von  delien  weiter  unten  näher 
die  Rede  sein  wird,  in  Wasser  löslich  sind. 
Bildung.                Bildungsweisen.    Die  wichtigeren  sind  nachstehende: 

1.  Oxydation  der  betreff'enden  Alkohole,  deren  Modus  wir  bereits 
ausführlich  dargelegt  haben. 

2.  Kochen  der  Cyanide  der  Alkoholradicale  mit  Alkalien,  wobei 
der  Stickstofi*  des  Cy  ans:  CN,  in  der  Form  von  Ammoniak  austritt,  wäh- 
rend der  Kohlenstoff  desselben  in  die  Gruppe  COOK  verwandelt  wird, 
z.  B.: 

CHa'       .        K]^      .      Hl^  CHa  ,      JJ 


CN'  HJ        ^     Hj  COOK 


l}o  = 


K..      +     u  0    +    ;;  0    =      ._,^     -f    H  N 


H 


Methylcyanid     Kalihydrat      Wasser        Essigsaures       Ammoniak 

Kalium 
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Aethylcyanid   Ealihydrat     Wasser      Propionsaures     Ammoniak 

Ealinm 
etc.  etc. 

3.  Man  erhält  diese  Säuren  anf  synthetischem  Wege,  indem  man 
Kohlensäure  auf  die  Natrium-  oder  Kalium  Verbindungen  der  Alko- 
holradicale  in  geeigneter  Weise  einwirken  lasst,  z.  B.: 

f^«»'    +    CO.  =  IT' 


Methylnatrium  Essigsaures  Natrium 


iNa        ^  *  IcOsl 


l6 

2  Na 
Aethylnatrium  Propionsaures  Natrium 

4.  Behandelt  man  die  zusammengesetzten  Aether  der  fetten 
Säuren  mit  Natrium,  so  wird  WasserstoflF  des  Badicals  derselben 
durch  Natrium  substituirt.  Lässt  man  nun  auf  die  so  erhaltene  Verbin- 
dung das  Jodid  eines  Alkoholradical^  einwirken,  so  bildet  sich  Jodnatrium, 
das  Alkoholradical  substituirt  das  Natrium,  und  liefert  den  zusammen- 
gesetzten Aether  einer  kohlenstoffreicheren  fetten  Säure,  z.  B.: 

Essigsäure-Aethyläther  und  Natrium,  geben  Natriumessigsäure- 
Aethyläther  und  Wasserstoff: 

fCH3  ,      ^  jCHaNa 

i  I  +     Na    =    {  I 

ICO2C2H5  ICO2C2H5 

Essigsäure-Aethyläther  Natriumessigsäure- 

Aethyläther 

Natriumessigsäure-     Jodäthyl      Aethylessigsäure- 
Aethyläther  Aethyläther 

Aethylessigsäure-Aethyläther  ist  aber  identisch  mit  Butter- 
säure-Aethyläther  und  liefert  mit  Alkalien  destillirt;  buttersaures 
Alkali  und  Aethylalkohol : 

CO2C2H5      ^     Hj  H|         ^         ICO2K 

(Buttersäure-  Aethylalkohol    Buttersaures  Kalium 

Aethyläther) 

Die  flüchtigen  Fettsäuren  finden  sich  zum  Theil  in  pflanzlichen  Vorkom- 
und  thierischen  Organismen ,  sie  sind  ferner  Zersetzungsproducte  pflanz- 
licher und  thierischer  Verbindungen  durch  mannigfache  oxydirende  Agen- 

▼•  Oornp-Besanez,  Organische  Chemie.  IQ 
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Wichtigere 
Zersetzun- 
gen der- 
selben. 


Derivate 
der  fetten 
Säuren. 


tißn.  Unter  den  thierisclien  Substanzen  liefern  namentlich  die  Fette 
und  Ei  weiss  Stoffe  dieselben  bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln 
und  bei  ihrer  freiwilligen  Zersetzung.  Aus  der  Oelsäure  kann  femer 
ebenfalls  die  ganze  Reihe  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  gewonnen 
werden.  Die  eigentlichen  Fettsäuren  sind  Bestandtheile  der  verschie- 
denen Fette  des  Pflanzen-  und  Thierreichs. 

Von  ihren  chemischen  Beziehungen  und  Umsetzungen  sind  nach- 
stehende als  allgemein  wichtig  heryorzuheben: 

1.  Die  Salze  der  fetten  Säuren  werden  durch  Elektrolyse,  so  weit 
man  dieses  Yerhältniss  studirt  hat,  stets  in  der  Weise  zerlegt,  dass  die 
Säure  in  Kohlensäure  und  in  ein  Alkoholradical  zerfällt,  welches  um 
1  At.  C  weniger  enthält  als  das  Säureradical;  so  giebt  bei  der  Elektrolyse 

2  (C2H4O2)  +  0  =  2  (C  H3)  -f  H,0  +  2  CO2 

Essigsäure  Methyl  Kohlensäure 

2  (CsHßOa)  +  0  =  2  (C2H5)  +  H2O  -f  2  COj 

Propionsäure  Aethyl  Kohlensäure 

2  (C4H8O2)  +  0  =  2  (C3H7)  +  H.2O  +  2  CO2 

Buttersäure  Propyl  Kohlensäure 

2(C5Hio02)  +0  =  2  (C4H9)  +  H2O  +  2  CO2 

Yaleriansäure  Butyl  Kohlensäure 

2(CeHi2  02)  +  0  =  2(C5Hh)  +  HjO  +  2  CO2 

Capronsäure  Amyl  Kohlensäure 

2.  Werden  die  fetten  Säuren  mit  überschüssigem  Kalk-  oder 
Natronhydrat  geglüht,  so  zersetzen  sie  sich  in  einen  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstoff und  kohlensaures  Salz,  z.  B.: 

C3H4O2     +     NaaO     =     CH4     +     Na-iCOa 
Essigsäure         Natron       Grubengas    Kohlensaures 

Natrium 

Diese  Umsetzungen  zeigen  unzweideutig,  dass  die  Säureradieale  der  fetten 
Säuren  Carbonyl:  CO,  das  Radical  der  Kohlensäure,  —  und  ein  Alkoholradi- 
cal als  nähere  Bestandtheile  enthalten,  und  man  kann  dieselben  in  weiter  auf- 
gelöster Form  wie  folgt  schreiben: 

Formyl       C  H    0  =      H 

Acetyl        Ca  Hg  0  =  C  Hg 

Propionyl  C3H5  0  =  CaHg 

Butyryl      C4H7  O  =  C3H7 


^6-^   O  —  C4H9 


.  C  O  ^  Hydrocarbonyl 
.CO  =  Methyl-Carbonyl 
.CO  =  Aethyl-Carbonyl 
.CO  =  Propyl-Carbonyl 
CO  =  Butyl-Carbonyl 


Valeryl 

Capronyl    CflHnO  =  CgHn  .  CO  =r  Amyl-Carbonyl 
Die  aus  der  Einwirkung  verschiedener  Agentien  auf  die  fetten  Säu- 
ren resultirenden  Derivate  entstehen  daraus  auf  folgende  Weise: 

1.  Der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  (extraradicaler  Wasserstoff)  wird 
durch  Metalle  oder  metallische  Körper  (Ammonium)  ersetzt:  Salze  der 
fetten  Säuren. 

2.  Derselbe  Wasserstoff  wird  durch  Alkoholradicale  ersetzt:  zusam- 
mengesetzte Aether  der  fetten  Säuren. 
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3.  Der  Hydroxylwasserstoff  wird  durch  dasselhe  Säureradlcal, 
sdieSäuro  bereits  enthält,  oder  durch  ein  anderes  einwerthiges 

Säureradical  substituirt:  Anhydride  und  gemischte  Anhydride 
der  fetten  Säuren;  den  Aethern  und  gemischten  Aethern  der  Alkohole 
vergleichbar. 

4.  Der  SauerstoflF  der  Hydroxylgruppe  ist  ohne  Ersatz  ausgetreten: 
Aldehyde  der  fetten  Säuren. 

5.  Die  von  zwei  Molekülen  derselben  Säure,  oder  verschiedener  Säuren 
stammenden  Alkoholreste  (Alkoholcomponenten  der  Säureradieale)  ver- 
einigen sich  mit  einem  Carbonyl:  COderselben:  Eetoneundgemischte 
Ketone  der  fetten  Säuren. 

6.  Die  Hydroxylgruppe:  OH,  tritt  aus  und  wird  durch  je  1  Atom 
Chlor  oder  Brom  substituirt:  Chloride  und  Bromide  der  fetten  Säu- 
ren: den  Haloidäthern  der  Alkohole  entsprechende  Verbindungen. 

7.  Es  findet  Substitution  des  Wasserstoffs  von  1  Molekül  Ammoniak 
durch  die  Säureradieale  statt:  Amide  der  fettenSäuren,  entsprechend 
den  Aminbasen. 

8.  Der  HydroxylsauerstoflF  wird  durch  Schwefel  ersetzt:  Thiosäu- 
ren  und  Säuresulfide  der  fetten  Säuren. 

9.  Ein  Atom  Wasserstoff  des  alkoholischen  Componenten  des  Säure- 
radicals  tritt  aus,  und  wird  durch  den  Schwefelsäurerest  SOsH  ersetzt: 
Sulfonsäuren  der  fetten  Säuren.  Dieselben  sind,  da  sie  neben  dem 
Schwefelsäurerest  SO3H  noch  den  Kohlensäurerest  CO2H  (Carboxyl) 
enthalten,  zweibasische  Säuren. 

10.  Es  tritt  aus  dem  alkoholischen  Componenten  des  Säureradicals 
von  1  Mol.  Säure,  und  aus  1  Mol.  Ammoniak  je  1  Atom  Wasserstoff  aus, 
und  der  so  resultirende  Säurerest  (die  Carboxylgruppe  noch  enthaltend) 
trittmit  dem  Ammoniakrest N Hg  zusammen:  Amidosäuren  der  fetten 
Säuren. 

Man  sieht  aus  Vorstehendem,  dass  abgesehen  von  einigen  eigenthüm- 
lichen  Säurederivaten  sich  die  Säureradieale  ganz  analog  den  Alkohol- 
radicalen  in  die  Moleküle  anderer  Verbindungen,  so  in  das  Molekül  der 
Alkohole,  in  das  Molekül  der  Säuren  selbst,  in  das  Molekül  der  Wasser- 
stoffsänren,  des  SchwefelwasserstofiFs,  des  Ammoniaks  u.  s.  w.  übertragen 


Wir  betrachten  in  Folgendem  zunächst  die  fetten  Säuren  selbst  mit 
ihren  nächsten  Derivaten:  Salzen  und  zusammengesetzten  Aethern, 
und  schliessen  daran,  nach  einer  näheren  Charakteristik  derselben,  die 
übrigen  entfernteren  Derivate. 
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Ameisensäure. 
CH2O2. 

gjO         oder  [qooB. 

Eigen-  Farblose,  schwach  rauchende,  stechend  und  nach  Ameisen  riechende 

flchatten.  Flüssigkeit,  unter  0<>C.  krystallinisch  erstarrend,  bei  990C.  siedend,  von 
1'253  specif.  Gew.  Ihr  Dampf  ist  brennbar,  ihr  Geschmack  ätzend  und 
stark  sauer;  auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  sie  Blasenziehen  undRöthung. 
Mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen. 
In  verdünnter  wässeriger  Lösung  schmeckt  sie  angenehm  sauer.  Erwärmt 
man  Ameisensäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  zerfallt  sie  in 
Kohlenoxyd  und  Wasser: 

CH2O2  =  CO  -|-  HjO. 
Mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  verwandelt  sie  sich  in  Kohlen- 
säure und  Wasser;  die  Oxyde  edler  Metalle  reducirt  sie  aus  ihren  Lösun- 
gen regulinisch.   Aus  Quecksilberchloridlösung  fallt  sie  Quecksilberchlorür. 
Yorkom-  Vorkommen.     Freie  Ameisensäure  und  ameisensaure  Salze  sind  in 

"'*'"•  der  Natur  ziemlich  verbreitet,  auch  ist  sie  eines  der  häufigsten  Oxyda- 

tionsproducte  organischer  Körper.  Von  physiologischem  Interesse  ist  ihr 
Vorkommen  in  den  Ameisen  (woher  ihr  Name),  in  den  Giftorganen  und 
Brennstacheln  gewisser  Insecten,  in  den  Brennhaaren  der  Processions- 
raupe,  in  den  Brennnesseln  (Urticeen),  ferner  in  thierischen  Secreten  und 
parenchymatösen  Säften:  im  Schweisse,  im  Safte  der  Milz,  der  Pancreas, 
Thymusdrüse,  im  Muskelfleische,  Gehirn  u.  s.  w.  Auch  in  den  Fichten- 
nadeln, in  Mineralquellen,  im  sogenannten  Mineralmoor,  und  im  Guano 
wurde  sie  nachgewiesen. 
Bildung  Bildung  und  Darstellung.    In  Bezug  auf  die  Bildung  der  Amei- 

steiiun"  sensäure  ist  zunächst  die  aus  demMethylalkohol  oder  Holzgeist  durch 
oxydirende  Agentien,  sowie  unter  dem  Einflüsse  des  Platinmohrs 
zu  erwähnen: 

CH4O  -f  20  =  CHaOa  -f  HgO 
Methylalkohol         Ameisensäure 

Bringt  man  auf  eine  Glasplatte  eine  Uhrschale  mit  Methylalkohol,  darüber 
auf  einem  Drahtdreifuss  ein  Schälchen  mit  Platinmohr,  und  stülpt  man  über 
das  Ganze  eine  Glocke  mit  Tubulus,  durch  den  man  einen  befeuchteten  Lack- 
muspapierstreifen in  die  Glocke  herabhängen  lässt,  der  mittelst  eines  lose  auf- 
sitzenden Korks  in  die  Tubulatur  eingeklemmt  ist,  so  sieht  man  schon  nach 
wenigen  Minuten  den  Lackmuspapierstreifen  sich  röthen ;  gleichzeitig  entwickelt 
sich  der  durchdringende  charakteristische  Geruch  der  Ameisensäure.  Die  Con- 
struction  des  einfachen  Apparates  versinnlicht  Fig.  11. 
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Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  sie,  wenn  man  1)  Kohlen-  BUdimg  der 
oxydgas  bei  100®  C.  längere  Zeit  mit  Kalihydrat  in  Berührung  lässt.  äJ^e"Sü-ch 
pig^  11  Das  Kohlenoxyd  wird  allmählich  ab-  Synthese, 

sorbirt  und  es  entsteht  ameisensaures 
KaHum:  CO  +  KHO  =  CHKO2. 
und  2)  wenn  Kalium  unter  einer 
mit  Kohlensäure  gefüllten  und 
durch  lauwarmes  Wasser  abgesperr- 
ten Glocke,  auf  einer  Schale  in  dün- 
ner Schichte  mehrere  Stunden  mit 
der  feuchten  Kohlensäure  in  Wech- 
selwirkung tritt.  Die  Bildung  des 
ameisensauren  neben  doppeltkohlen- 
saurem Kalium  erfolgt  hier  nach  bei- 
stehender Formelgleichung:  2K  -|- 
2CO2  +  H20=rCHK02  +  KHCO3 
3)  wenn  Natriumamalgam  auf  eine 
concentrirte  wässerige  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammonium  einwirkt. 
In  reichlicher  Menge  bildet  sie  sich  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure 
mit  möglichst  entwässertem  Glycerin  neben  Kohlensäure  (C2H2O4  = 
CH2O2  +  COj).  Diese  Bildung  wird  durch  die  Gegenwart  desGlycerins 
in  unaufgeklärter  Weise  begünstigt. 

Die  Bildung  der  Ameisensäure  durch  Oxydation  der  Albuminate  und  • 
Kohlehydrate  erklärt  ihr  Vorkommen  im  Thierorganismus.      Auch  aus 
vielen  anderen  organischen  Stoffen  kann  sie  übrigens  durch  Oxydations- 
mittel erhalten  werden. 

Man  hat  früher  die  Ameisensäure  durch  Destillation  der  Waldameisen  mit  Was-  Zweckmäs- 
ser  dargestellt.  Gegenwärtig  aber  gewinnt  man  sie  vortheilhafter  in  nachstehen-  steihing .*'' 
der  Weise:  man  erhitzt  Oxalsäure  mit  möglichst  wasserfreiem  Glycerin,  wobei, 
wenn  die  Temperatur  auf  90^  gestiegen  ist,  verdünnte  Ameisensäure  überdestil- 
lirt.  Man  fügt  zum  Bückstande  abermals  Oxalsäure,  destillirt  abermals,  wobei 
eine  concentrirtere  Säure  übergeht  und  fährt  damit  so  lange  fort,  bis  die  Säure 
56procentig  ist.  Aus  dieser  wässerigen  Ameisensäure  stellt  man  die  wasserfreie 
Säure  dar,  indem  man  sie  an  Blei  bindet  und  das  trockene  ameisensaure  Blei 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  frei  gewordene  Säure  wird  abdestillirt, 
und  über  trockenem  ameisensaurem  Blei  rectificirt. 

Der  Ameisengeist  oder  Spiritus  formicarum  der  Pharmacie,   welcher  spintus 
früher  durch  Destillation  von  Ameisen  mit  rectificirtem  Weingeist  gewonnen  fonmcarum. 
wurde,  ist  eine  Lösung  von  Ameisensäure  in  Weingeist. 

Ameisensaure  Salze.  Dieselben  sind  alle  in  Wasser  löslich,  die  Ameweu- 
ameisen sauren  Alkalien  zerfliesslich.  In  Alkohol  lösen  sich  nur  wenige. 
Gegen  Schwefelsäure  und  die  Lösungen  edler  Metalloxyde  verhalten  sie 
sich  wie  die  freie  Säure.  Eisenoxydsalze  färben  sie  roth.  Mit  Schwefel- 
säure und  Weingeist  übergössen,  entwickeln  sie  beim  Erwärmen  Ameisen- 
äther, erkennbar  an  seinem  lieblichen  Gerüche.    Beim  Glühen  hinterlassen 


Digiti 


zedby  Google 


150 


Fette  Säuren  der  Formel  CnH^uÖ.,. 


sie  kohlensaure  Salze,  Oxyd  oder  Metall.  Man  erhält  sie  durch  Auflösen 
der  Metalloxyde,  oder  der  kohlensauren  Metalloxyde  in  der  wässerigen 
Säure. 

Ameisensaures  Ammonium,  CH(NH4)02,  krystallisirt  in  rechtwinkli- 
gen Prismen.  Wird  es  rasch  erhitzt,  so  verliert  es  2  Mof.  Wasser  und  verwan- 
delt sich  in  das  Nitril  der  Ameisensäure:  Blausäure  oder  Cyanwas- 
serstoffsäure,  CH(NH4)02  —  2H2O  =  CNH. 

Es  geht  also  durch  einfaches  Erhitzen  eine  vollkommen  unschädliche  Sub- 
stanz in  ein  furchtbares  Gift  über.  Wir  werden  später  sehen,  dass  umgekehrt 
die  Blausäure  sich  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  ameisensaures  Ammonium 
zurück  verwandeln  kann. 

Ameisensaures  Blei,  (CH02)2l*h",  krystaUisirt  in  glänzenden  weissen 
Säulen.  Es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  fast  gar  nicht  löslich.  Mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,    zerlegt   es  sich  in  Schwefelblei   und  Ameisen- 


Ameisen- 
saures 
Amyl. 


Zusammengesetzte  Aether  der  Ameisensäure.  Es  sindSalze 
der  Ameisensäure,  in  welchen  das  Metall  durch  ein  Alkoholradical  ver- 
treten ist. 

Ameisensaures  Methyl:  ^tt  |  0.  Wasserhelle,  ätherisch  rie- 
chende Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  zwischen  36  bis  38^  C.  kochend. 

Wird  durch  Destillation  von  Schwefelsäure-Methyläther  mit  ameisensaurem 
Natron  erhalten. 

H  Pol 

Ameisensaures  Aethyl:  ^'^j  [  0.      Wasserhelle  Flüssigkeit   von 

0*915  specif.  Gewicht,  bei  54^  C.  siedend.  !^echt  stark  und  angenehm 
nach  Pfirsichkernen,  oder  auch  wohl  nach  Rum  oder  Arrak,  und  schmeckt 
gewürzhaffc.  Ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  und  wird  in 
schlecht  schliessenden  Gefässen  bald  sauer.  Mit  Kali  behandelt,  setzt  sich 
der  Ameisensäure- Aethyläther  in  Alkohol  und  ameisensanres  Natrium  um. 

Wird  durch  Destillation  von  ameisensaurem  Natrium,  Alkohol  und  Schwefel- 
säure erhalten.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  concentrirte  Amei- 
sensäure, und  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Stärke,  Braunstein,  Schwe- 
felsäm-e  und  Alkohol  bildet  er  sich. 

Er  wird  bei  der  Fabrikation  künstlichen  Rums  und  Arraks  verwendet. 


Ameisensaures  Am 


1    H.COl  r^ 


Wasserhelles    Fluidum    von 


0,874  specif.  Gewicht,  bei  116^  C.  siedend,  von  angenehmem  Obstgeruch. 
Wenig  löslich  in  Wasser. 

Wird  durch  Destillation  einer  Mischung  von  ameisensaurem  Natrium,  Amyl- 
alkohol und  Schwefelsäure  dargestellt. 
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Essigsäure. 
C2H4O3. 

h)0         od-         (600H 

Völlig  wasserfrei  farblose  Flüssigkeit,  unter  -^-ll^G.  kryptallisirend,  Eigeu- 
nnd  deshalb  auch  Eisessig,  Äcidum  aceticum  glaciale  genannt,  von  Eisessig. 
1,056  specif.  Gew.  bei  +  15,50  und  bei  +  119«  C.  siedend.     Ihr  Dampf 
riecht  stechend,  mit  Luft  gemengt  angenehm  sauer  (Geruch  des  Essigs) 
und  ist  brennbar.      Ihr  Geschmack  ist  stark  und  rein  sauer.     Auf  die 
Haut  gebracht,  zieht  sie  Blasen.    Sie  röthet  Lackmus  stark,  zieht  aus  der 
Lafk  Feuchtigkeit  an,  und  mischt  sich  mit  Wasser  und  Weingeist  in  allen 
Verhältnissen.     Gemische  von  Essigsäure  und  Wasser  führen  den  Namen 
verdünnte  Essigsäure:  Acidum  aceticum  dilutum;  der  Essig,  Äcetum,  Verdünnte 
ist  verdünnte  Essigsäure  mit  gewissen  Beimengungen.      Die  wässerige 
Lösung  der  Essigsäure  zersetzt  sich  bei  Gegenwart  von  organischen  Kör- 
pern unter  Schimmelbildung.      Sie  löst  einige  Metalle  und  Metalloxyde 
auf,  sie  löst  Camphor,  andere  ätherische  Oele,  gewisse   Harze,  Eiweiss- 
stoffe,  beim  Kochen  auch  Phosphor. 

Vorkommen.  An  Basen  gebunden,  sonach  in  der  Form  von  essig-  Vor- 
sauren  Salzen  kommt  die  Essigsäure  in  mehreren  Pflanzensäften,  nament- 
lich im  Safte  vieler  Bäume  vor.  Im  Thierreiche  finden  sich  essigsaui-e 
Salze,  und  vielleicht  auch  freie  Essigsäure  im  Seh  weisse,  in  der  durch 
Extraction  der  Muskeln  mit  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeit,  in  mehreren 
parenchymatösen  Drüsensäften;  pathologisch  im  leukämischen  Blute  und 
im  Magensafte. 

Bildung.  Die  Essigsäure  bildet  sich  auf  sehr  mannigfaltige  Weise,  Die  Essig- 
vor  Allem  durch  Oxydation  des  Aethylalkohols ,  dessen  eigenthümliche  ein  Oxyd»- 
Säure  sie  ist:  ^^dna  de« 

Aethyl- 

Cj^HgO  +  20  =  C2H4O2  +  HaO  aikohois. 

Für  sich  und  im  concentrirten  Zustande  verändert  sich  der  Alkohol 
an  der  Luft  nicht,  wird  er  aber  im  verdünnten  Zustande  und  bei  Gegen- 
wart stickstoffhaltiger,  oder  anderer  organischer  Materien  der  Luft  dar- 
geboten, so  verwandelt  er  sich  zunächst  durch  Oxydation  von  2  At.  H  zu 
Wasser  in  Aldehyd,  und  dieser  geht  durch  Aufnahme  von  1  At.  0  in  Es- 
sigsäure über: 

CaHßO  -1-  O  =  CaH40  +  HgO 
Alkohol  Aldehyd 

C2H4O  +  0  =  CaH^Oa 
Aldehyd  Essigsäure 
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Die  Essig-  Die  Essigbildiing  ans  Alkohol  ist  demnach  keine  Gährnng,  wie 

keinTaiS-    i^an  früher  glaubte,  weshalb  man  sie  auch  Essiggährung  nannte,  sondern 

de?n'elne      ®^^®  Oxydatiou,  eine  Art  Verwesung.     In  Folge  dieser  Oxydation  wird 

Oxydation,    ^^j,  'W^eiugeist  nicht  unmittelbar  in  Essigsäure  verwandelt,  sondern 

zunächst  geht  er,  indem  er  Wasserst ofiF  verliert,  in  Aldehyd  über,  und 

dieser  wird  erst  zu  Essigsäure  oxydirt.     Es  versteht  sich  übrigens  wohl 

ohne  weitere  Erörterung,  dass  in  der  Wirklichkeit  diese  beiden  Phasen 

des  Processes  unmerklich  in  einander  übergehen. 

Die  Essigbildung  geht  am  besten  bei  Gegenwart  von  SauerstofiFauf- 
nahme  vermittelnden  Körpern,  bei  einer  Temperatur  von  +  25^  bis  35^  C. 
Die  söge-      vor  sich.     Die  sogenannten  Essig fermente  oder  Essigbildner  sind 
Ess^-  entweder  sauerstofFverdichtende   StoflFe,  oder  solche,   welche   mechanisch 

fermente.  dadurch  wirken,  dass  sie  eine  sehr  feine  Vertheilung  des  Weingeistes  und 
dadurch  eine  bedeutende  Flächenvermehrung  veranlassen,  sonach  die  An- 
griffspunkte für  den  Sauerstoff  vervielfältigen,  oder  endlich  sind  es  solche 
Substanzen,  die  nach  Art  des  Stickoxyds  bei  der  Schwefelsäurebildung, 
d.  h.  Sauerstoff  übertragend  wirken.  Die  bei  der  Essigbildung  in  dieser 
Beziehung  in  Betracht  kommenden  Stoffe  sind  namentlich:  Platinmohr, 
Hobelspähne,  Albumin,  Kleber,  Malzextract,  Bierhefe,  Honig,  Weintrestern. 

Mycoderma  Bei  der  Essigbildung  entwickelt  sich  eine  eigenthünüiche  Schimmelpflanze : 

*cö*i-  Mycoderma  aceti,   die  nach  den   neueren  Untersuchungen  Pasteur's  inso- 

fern als  wirkliches  Ferment  anzusehen  ist,  als  sie  verdünnten  Weingeist  in 
Essigsäure  zu  verwandeln  vermag,  aber  nur  so  lange,  als  sie  unter  abnormen 
Bedingungen  vegetirt  und  mit  der  Luft  in  Berührung  ist.  Die  sogenannte  Essig- 
mutter, d.  h.  der  auf  dem  Boden  der  Gefässe  sich  bildende  Absatz,  ist  ohne 
Einfluss  auf  die  Essigbildung.  Die  Wirkung  der  Mycoderma  aceti  ist  demnach 
wohl  auch  als  eine  Sauerstoff  übertragende  zu  betrachten. 

Der  Platinmohr  verwandelt  auch  concentrirten  Weingeist,  wenn  er 
mit  ihm  oder  seinen  Dämpfen  in  Berührung  kommt,  sehr  rasch  in  Essig- 
säure. Mittelst  des  in  Fig.  11  abgebildeten  Apparates  und  auf  dieselbe 
Weise ,  wie  dort  bei  der  Ameisensäure  angegeben  ist,  kann  man  die  bei- 
nahe momentane  Bildung  der  Essigsäure  aus  Alkohol  mittelst  Platinmohr 
veranschaulichen. 

Weitere  Bildungs weisen  der  Essigsäure  sind:  trockene  Destilla- 
tion der  meisten  nichtflüchtigen  organischen  Stoffe,  unter  Anderen  des 
Holzes  (Holzessig);  Fäulniss  vieler  organischer  Stoffe ;  Behandlung  von 
Eiweissstoffen  mit  energischen  Oxydationsmitteln;  Schmelzen  gewisser 
stickstofffreier  organischer  Substanzen,  wie  Stärke,  Zucker,  Weinsäure  mit 
Kalihydrat  u.  s,  w. 
Syntheti-  Auf  Synthetischem  Wege  erhält  man  Essigsäure  durch  Einwir- 

BteUung  der  kuug  vou  Kohlensäure  auf  Methyl.     Man  erhitzt  Natriummethyl  mit 
EsBigsäure.    Kohlensäure,  wobei  essigsaures  Natrium  gebildet  wird: 

Methylnatrium  Essigsaures  Natron 
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Beine  Essigsäure  steUt  man  dar  durch  Destillation  von  vollkommen  trocke-  DarsteUung 
nen  essigsauren  Salzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,   oder  saurem  schwefel-  bä^«-*"* 
saurem  Kalium.    Der  Ausgangspimkt  für  die  meisten  essigsauren  Salze  aber  ist  hydrats. 
der  Bleizucker  (s.  unten) ,   welchen   man  durch  Auflösen  von  Bleiglätte  in  de- 
stillirtem  Essig  erhält;   insofeme  muss  man  auch  den  Essig  als  den  Ausgangs- 
punkt für  die  Darstellung  der  reinen  Essigsäure  betrachten. 

Essig.  Der  Essig  ist  im  Wesentlichen  eine  mit  Wasser  sehr  ver-  E^Big. 
dünnte  Essigsäure,  der  aber  noch  andere  von  den  Materialien  zur  Essig- 
bereitnng  stammende  Stoffe  beigemengt  sind.  Die  Menge  der  Essigsäure 
im  Essig  beträgt  durchschnittlich  2  bis  3  Proc.  Der  sogenannte  Dop- 
pelessig und  der  Essig sprit  sind  reicher  an  Essigsäure  und  können 
bis  zu  13  Proc.  davon  enthalten.  Die  gewöhnlichen  Essigsorten  sind  der 
Weinessig,  Bieressig,  Obstessig,  Branntweinessig  und  Holz-  Arten  dea- 
essig.  Wein-,  Bier-  und  Obstessig  enthalten  neben  Essigsäure  ge- 
wöhnlich noch  geringe  Mengen  von  Zucker,  Gummi,  Eiweissstoffen,  Farb- 
stoffen, Pflanzensäuren,  verschiedenen  Salzen,  und  wahrscheinlich  auch 
Essigäther.  Dem  Geschmacke  nach  steht  im  Werthe  der  Weinessig  obenan 
und  zwar  theils  wegen  seines  Gehaltes  an  sogenanntem  Weinbouquet, 
theils  weil  er  ausserdem  noch  Weinstein  und  freie  Weinsäure  enthält. 

Die  Materialien  zur  Essigbereitung  sind  meist  weingeistige  Flüssig- 
keiten, deren  Alkohol  durch  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft  in  Essig- 
säure übergeht  f  doch  wird  auch  durch  trockene  Destillation  des  Holzes 
ein  Essig:  der  Holzessig;  gewonnen.  Hokessig. 

Die  Bereitung  des  Essigs  geschieht  nach  verschiedenen  Methoden: 
Nach  dem  älteren  Verfahren  gewinnt  man  1)  den  Bieressig,  EsbIp- 
indem  man  einen  Malzauszug  gähren  lässt,  und  die  gegohrene  Maische 
in  offenen  Gelassen ,  mit  etwas  Sauerteig  versetzt,  in  geheizten  und  gut 
ventilirten  Stuben  (Essigstuben)  längere  Zeit  stehen  lässt,  —  2)  den 
Weinessig,  indem  man  sauer  gewordene  geringe  Weine  mit  etwas  Essig 
ansäuert  und  hierauf  in  offenen  Kufen,  die  ganz  oder  zum  Theil  mit 
Weintrestem  angefüllt  sind ,  längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  dar- 
bietet. 

Nach  dem  neueren  Verfahren   der  Schnellessigfabrikation  schueii- 
wird  das  Essig  gut:  die  in  Essig  zu  verwandelnde  Flüssigkeit,  —  ge-  katio^/* 
wohnlich  wird    bei   der  Schnellessigfabrikation  mit  Wasser   verdünnter 
Branntwein  angewendet,  —  tropfenweise  durch  Fässer  sickern  gelassen, 
welche  mit  Hobelspähnen  gefüllt  sind. 

Derartige  Fässer  werden  Essigbild ner  genannt  und  haben  die  in  Fig.  12 
versinnlichte  Einrichtung.  Bei  a  haben  diese  Fässer  A  einen  Siebboden,  eben- 
so bei  e.  Der  Baum  zwischen  diesen  beiden  Böden  ist  mit  Hobelspähnen  an- 
gefüllt, die  vorher  gut  mit  Essig  getränkt  werden.  Bei  a  und  bei  c  sind  rimd 
um  das  Fass  Löcher  angebracht,  wodurch  bei  der  im  Inneren  des  Fasses, 
in  Folge  der  chemischen  Action  stattfindenden  Temperaturerhöhung ,  ein  fort- 
währender Luftwechsel  im  Fasse  selbst  vermittelt  wird.  Bei  der  Anwendung 
dieses  Apparates  lässt  man  das  Essiggut  durch  den  oberen  Siebboden  cde,  in 
Tropfen  zertheilt,  auf  die  Hobelspähne  fliessen,  wo  es  nun  die  letzteren  allmäh« 
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lieh  durchsickert,   auf  seinem  Wege  mit  unendlich  vervielfältigter  Oberfläche 
der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  ausgesetzt  ist,   wobei  überdies  die  verwesenden 

Fig.  12. 


Holzessig- 
fabrikation. 


Verfäl- 
schungen 
des  Essigs. 


Hobelspähne  Sauerstoff  übertragend  zu  wirken  scheinen,  und  endlich  bis  auf 
den  eigentlichen  Boden  des  Fasses  gelangt,  wo  es  nun  schon  theilweise  in 
Essig  verwandelt  ist.  Der  sich  unten  ansammelnde  Essig  fliesst  durch  das 
heberformige  Rohr  /  in  ein  vorgestelltes  Gefass  B.  Gewöhnlich  muss  man 
den  Essig  zwei-  bis  dreimal  durch  den  Essigbüdner  laufen  lassen,  bis  er  fertig  ist. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  Schnellessigfabrikation  nichts  weiter  ist,  wie 
eine  ingeniöse  Anwendung  einer  richtigen  Theorie  auf  die  Praxis. 

Auch  mittelst  Platinschwamm  oder  Platinmohr  hat  man  hier  und  da 
angefangen,  Schnellessig  im  Grossen  zu  erzeugen. 

Der  Holzessig  wird  ebenfalls  fabrikmässig  gewonnen,  und  zwar 
durch  trockene  Destillation  des  Holzes  an  und  für  sich,  oder  als  Neben- 
product  bei  der  Holzgasbereitung  in  den  Gasfabriken.  Der  durch  trockene 
Destillation  des  Holzes  gewonnene  Essig  verlangt  aber,  um  verwendbar 
zu  sein,  ein  höchst  umständliches  Reinigungsverfahren,  dessen  Beschrei- 
bung in  das  Gebiet  der  chemischen  Technologie  gehört. 

Wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendung  ist  der  Essig  vielfachen  Verfäl- 
schungen unterworfen.  Die  gewöhnlichsten  sind  die  mit  Mineralsäuren :  Schwe- 
felsäure, Salzsäure  und  Salpetersäure,  mit  Weinsäure  und  mit  scharfen  Pflanzen- 
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Von  nicht  flüchtigen  Verunreinigungen  kann  man  den  Essig  durch 
Destillation  befreien:  Aeetum  deatillatum. 

In  der  Pharmacie  und  Medicin  wendet  man  den  Essig  zu  verschiedenen 
Arzneicompositionen  an.  So  zur  Bereitung  des  Gewürzessigs:  Aeetum  Aro- 
maticum,  des  Camphoressigs:  Aeetum  camphoratum^  des  Meerzwiebel- 
essigs: Aeetum  scillitteum  u.  a.  m. 

Essigsaure  Salze.  Die  essigsauren  Salze  sind  kry stallisirbar,  und  Essigsaure 
meist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Die  Salze  mit  den  Metallen  der 
Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  werden  beim  Glühen  unter  Bildung 
von  Aceton  (s.d.)  zersetzt,  mit  Kalihydrat  geglüht,  zerfallen  sie  in  Sumpf- 
gas und  kohlensaures  Kalium.  Aus  den  essigsauren  Salzen  wird  durch 
stärkere  Sänren  die  Essigs&ure  ausgetrieben ;  mit  Weingeist  und  Schwefel- 
säure erwärmt,  geben  sie  Essigäther,  erkennbar  am  lieblichen  Geruch, 
mit  arseniger  Säure  erhitzt  Kakodyloxyd. 

Die  wichtigeren  essigsauren  Salze  sind  folgende: 

Essigsaures    Kalium:   C2H3KO2.      Zerfliessliches ,    in   Wasser    äusserst  Essigsaures 
leicht  lösliches,  und  ebenso  auch  in  Alkohol  lösliches  Salz,  in  weissen  Blättchen  ^^^' 
krystalliairend.   Das  Kalt  aceticum  liquidum  (Liquor  Terrae  foliatae  Tartart)  Liquor 
der  Pharmakopoen  erhält  man  durch   Sättigung   einer  Auflösung  von   reinem  J^^ 
kohlensauren.  Kalium  mit  Essigsäure.  T-rtaH. 

Essigsaures  Natrium:  C2H3Na02.    Farblose,  durchsichtige,  an  trocke-  Essigsaures 
ner  Luft  verwitternde ,   kühlendsalzig  schmeckende ,    in  Wasser  und  Weingeist  N**""™* 
lösliche,  prismatische  Krystalle.    Krystallisirt  enthält  es  3  Mol.  Krystallwasser. 

Findet  in  der  Medicin  unter  dem  Namen  Natrum  aceticum  oder  Terra  Terra 
foliäta  Tartari  crystallisata  Anwendung.    Man  erhält  es  durch  Sättigen  von  ral?arf 
kohlensaurem  Natrium  mit  Essigsäure,  und  Abdampfen  zur  Krystallisation.     In  crystallisata. 
ähnlicher  Weise  das  Kalisalz. 

Essigsaures  Ammonium:  C2H3(NH4)02,  weisse,   krystallinische^  leicht  Essigsaures 
lösliche  Masse  von  unangenehm  salzigem  Geschmack.     Seine  Lösung   verliert       momum. 
beim  Abdampfen  Ammoniak,  und  ein  Theil  des  Salzes  verflüchtigt  sich  unzer- 
setzt  mit  den  Wasserdämpfen.    Wird  erhalten  durch  Einleiten  von  trockenem 
'Ammoniakgas  in  Eisessig.     Seine  wässerige  Lösung   verwandelt  sich  nach  län- 
gerer Zeit  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak.   Der  Liquor  Ammonii 
acetici  und  der   Spiritus  Mindereri  der  Pharmacie  sind  ebenfalls  Lösungen  spiHtus 
dieses  Salzes,  letzterer  eine  sehr  verdünnte,  durch  Neutralisation  von  Essigsäure  -*'»«<'*»'«*«• 
mit  Ammoniakflüssigkeit  erhalten;   sie  werden   als  schweisstreibendes  Arznei- 
Düttel  angewendet. 

Essigsaures  Eisenoxyd  ist  noch  nicht  im   reinen  Zustande  dargestellt.  Essigsaures 
Beim  Auflösen  von    metallischem  Eisen    in    concentrirter  Essigsäure    entsteht  Eisonoxyd. 
essigsaures  Eisenoxydul,  welches   durch  Sauerstoffauihahme  an   der  Luft  rasch 
in  Oxydsalz  übergeht.    Auch  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Eisenoxyd- 
hydrat in  Essigsäure  erhält  man   eine  Lösung  des   essigsauren  Eisenoxyds  von 
dunkeb-other  Farbe,   die  beim  Kochen   aUes  Eisenoxyd  fallen  lässt.     Das  Fer- 
rum aceticum  liquidum  der  Pharmacopöen  ist  eine  solche  Lösung;  eine  Mi- 
schung von   9   Thln.  einer  Auflösung  von  Eisenoxyd  in  concentrirtem   Essig, 
2  Thhi.  Alkohol  und  J  Tbl.  Essigäther  dagegen  ist  die  Tinctura  ferri  acetici  Tinctura 
aetherea  Klaprothi,  ein  ebenfaDs  als  Arzneimittel  angewendetes  Präparat.         Sirea!^'** 

Neutrales  essigsaures  Blei  (Bleizucker):  n^ xr® «^^  1  Pb".   Dieses  Salz,  Neutrales 

'     U2JISU2J  essigsaures 

welches  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet  und  im  gewöhnlichen  Leben  Blei-  Blei. 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnHjnOj. 
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zuck  er  genannt  wird,  wird  im  Grossen  fabrikmässig  durch  Auflösen  von  Blei* 
glätte  in  destlUirtem  Essig  und  Abdampfen  zur  Krystallisation  dargestellt.  Es 
bildet  grosse,  wasserhelle,  an  der  Luft  aber  bald  verwitternde,  vierseitige  Pris- 
men, hat  einen  anfangs  süssen,  später  widrig  metallischen  Geschmack,  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  löslich  und  verliert  beim  Erhitzen  über  100**  C.  sein  Kry- 
stallwasser.  Bei  stärkerer  BAtze  liefert  es  Aceton  (s.  w.  unten)  und  es  bleibt 
ein  basisches  Salz  zurück.  Es  ist  sehr  giftig,  und  wurde  früher  Weinen  zugesetzt, 
um  sie  zu  süssen,  daher  die  nachtheiligen  Wirkungen  des  Genusses  solcher  Weine. 
In  der  Medicin  findet  es  als  Arzneimittel  Anwendung.  Ausserdem  dient  es 
zur  Bereitung  gewisser  Farben  sowie  zu  anderen  technischen  Zwecken  mehr. 

Zweifach  basisch-essigsaures  Blei,  ^^^s^^}  Pb" +  PbO,  auchdrit• 
tel-essigsaures  Bleioxyd  genannt,  entsteht  beim  Kochen  einer  Bleizucker- 
lösung mit  Bleiozyd;  beim  Vermischen  der  Lösung  mit  Weingeist  scheiden  sich 
feine  durchsichtige  Nadeln  des  Salzes  aus.  Die  stark  alkalische  wässerige  Lösung 
dieses  Salzes  führt  den  Namen  Bleiessig,  und  wird  zur  Darstellung  von  koh- 
lensaurem Blei,  in  der  Medicin  als  äusseres  Heilmittel  angewendet.  Die  ver- 
schiedenen Pharmacopöen  enthalten  verschiedene  Vorschriften  zur  Bereitung 
des  Bleiessigs  {Plumbum  subaceticum  liquidum,  Acetum  Flumbi).  —  Eine  ver- 
dünnte Auflösung  von  Bleiessig  mit  etwas  Weingeist  versetzt,  führt  den  Namen 
Aqua  Goulardi,  Goulard'sches  Wundwasser;  tie  findet  als  äusserliches  Heil- 
mittel Anwendung.  Die  milchige  Trübung,  welche  dasselbe  zeigt,  rührt  von 
einer  partiellen  Zersetzung  des  Salzes  her. 

Neutrales  essigsaures  Kupfer:  p  h*o*I  ^^^"*  0^^^°®»  glänzende,  dun- 
kelgrüne, rhombische  Säulen,  die  in  Wasser  mit  blaugrüner  Farbe  löslich  sind. 
Man  erhält  dieses  Salz,  welches  in  der  Praxis  sonderbarer  Weise  den  Namen 
destillirter  Grünspan  führt  {Aerugo  crystallisata),  durch  Auflösen  von  Kupfer- 
oxyd, oder  basisch-essigsaurem  Kupferoxyd  in  Essigsäure  und  Abdampfen  zur 
Krystallisation.  Es  wird  als  Malerfarbe  und  zur  Darstellung  des  Schwein- 
furtergrüns  benutzt. 

Basisch-essigsaures  Kupferoxyd  enthält  der  Grünspan  des  Handels. 
Man  unterscheidet  grünen  und  blauen  Grünspan;  der  grüne  enthält  vorzugs- 
weise halbbasisches,  2(C2HgO)Cu02  +  CU2H2O2,  der  blaue  einfach-basisches 
Salz,  2(2C2H3  0)CuOa  +  CuaHaOa«  Beide  finden  als  Malerfarbe  zur  Darstel- 
lung des  Schweinfurtergrüns  und  anderer  Kupferfarben  Anwendung,  und  smd 
sehr  giftig.  Auch  in  der  Färberei  und  zum  Zeugdruck  finden  sie  Anwendung. 
Der  Grünspan  wird  im  Grossen  bereitet,  indem  Kupferplatten  unter  Luftzutritt 
mit  Essigsäure,  oder  sauren  Weintrestern  in  Berührung  gebracht  werden.  Das 
Kupfer  oxydirt  sich  und  das  Oxyd  verbindet  sich  mit  der  Essigsäure  zu  Grün- 
span, der  die  Platten  allmählich  in  Gestalt  einer  dicken  Kruste  überzieht,  die 
man  von  Zeit  zu  Zeit  abklopft. 

Es  ist  übrigens  hervorzuheben,  dass  man  unter  Grünspan  auch  wohl  den 
Kupferrost,  d.  h.  basisch-kohlensaures  Kupfer  versteht  (vergl.  Bd.  I.  4.  Aufl. 
Seite  620). 

Arsenig-essigsaures  Kupferoxyd:  die  unter  dem  Namen  Schwein- 
furter-Grün  bekannte  schön  hellgrüne  Malerfarbe,  ein  Doppelsalz  von  arsenig- 
saurem  und  essigsaurem  Kupfer,  erhält  man,  indem  man  in  eine  kochende  wäs- 
serige Lösung  von  arseniger  Säure  einen  dünnflüssigen  Brei  von  Grünspan  und 
Wasser  schüttet,  einige  Zeit  kocht  und  etwas  Essig  zufügt.  Die  Farbe  ist  höchst 
giftig  und  hat  schon  häufig  zu  Vergiftungen  gedient.  Auch  als  Anstdch  auf 
Wänden,  Tapeten,  Fensterrouleaux  u.  s.  w.  wirkt  sie  leicht  nachtheiUg  auf  die 
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Oesimdheit,  uod  muss  deshalb  yermieden  werden.    Das  Nachtheilige  ist  hier  der  Ist  sehr  gif- 
sich  stets  ablösende  feine  Staub.  SLtTtuch 

Das  Schweinfiirter*Grün  wird  fabrikmässig  dargestellt  und  enthält  so,  wie  »Ib  Wand- 
es  in  den  Handel  kommt,  gewöhnlich  noch  freie  arsenige  Säure,  ausserdem  etwas  JSianstrich 
Gyps,  Schwerspath  oder  Kreide  beigemengt.  nachtheiUg 

Essigsaures  Silber,  C2H8Ag02,   glänzende  Nadeln,  in  kochendem  Was-  gundheit. 
«er  löslich.   Wird  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  essigsaurem  Natrium  und  EsBigaaturea 
salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten.  Silber. 

Zusammengesetzte  Aether  der  Essigsäure.     Sie  sind  essig-  ZuBammen- 

saure  Salze,  in  welchen  die  Metalle  durch  Alkoholradicale  suhstituirt  sind,  Ae\her  der 

oder  was  dasselbe  ist,  Alkohole,  in  welchen  der  typische  WasserstoflF  durch  ^***ff"*"'®- 

Acetyl  ersetzt  ist. 

CH    CO) 
EssigsauresMethyl:        ^ 'mr  \0,  entsteht  bei  der  Destillation  eines  Eggigsaures 

^^i)  Methyl. 

Gemisches  von  Methylalkohol,  essigsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure: 
CH.J„       ^       CH..COJ,       ^       CH.^COj„       ^       H)„ 

Methylalkohol  Essigsäure  Essigsaures  Methyl         Wasser 

Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0*919  specif.  Gewicht 
und  58®  C.  Siedepunkt.  Löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Holz- 
geist.    Kommt  im  rohen  Holzgeist  vor. 

CH    C01 
Essigsaures  Aethyl.  Essigäther:        >,'  tt  }0,  wird  in  analoger  Egsigsaures 

^^2^]  Aethyl 

Weise  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von    essigsaurem  Natrium,  ^?her). 
Aethylalkohol  und  Schwefelsäure  erhalten: 

C,H,jo        +        0H,.COJ,        ^         CH3.C^jo        +        H), 

Aethylalkohol  Essigsäure  Essigsaures  Aethyl  Wasser 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0*905  specif.  Gewicht 
bei  17®  und  72*7®  C.  Siedepunkt.  Besitzt  einen  sehr  lieblichen  erfrischen- 
den Geruch  und  schmeckt  brennend.  Brennbar,  wenn  rein,  vollkommen 
neutral,  und  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischend.  Wenn  er 
Wasser-  oder  weingeisthaltig  ist,  wird  er  allmählich  sauer.  Er  findet  in 
der  Medicin  Anwendung. 

Man  erhält  den  Essigäther,  indem  man  10  Thle.  krystallisirtes  essigsaures  DarsteUung. 
Natrium  mit  einem  Gemische  von  15  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  6  Thln.  Wein- 
geist von  80  Proc.  der  Destillation  unterwirft,  und  das  Destillat  durch  Schütteln 
niit  Kalkmilch  von  mit  übergegangener  freier  Säure  und ,  durch  wiederholte 
Rectification  über  Chlorcalcium  im  Wasserbade ,  von  Wasser  befreit.  Auch 
durch  Destillation  von  essigsaurem  Blei,  Weingeist  und  Schwefelsäure  wird  er 
erhalten. 

Der  Spiritus  acetico- aether eus  oder  Liquor  anodynus  vegeta-  Spiritus 
^ilis  der  Pharmacopöen  ist  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Essigäther  und   3  Thln.  J^jj*^^,. 
Spiritus  vini  rectificatisaimus. 

Durch  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  den  Essigäther  bei  hoher 
Temperatur  und  starkem  Drucke  erhält  man  sehr  interessante  Verbin- 
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Producte      dungen,  in  welchen  der  Wasserstoff  der  Methylgruppe  (CH3)  der  Essig- 
kung  von      säure  durch  Natrium  ersetzt  erscheint.     Lässt  man  auf  diese  natriumhal- 
EsBigSSe*?  tigen  Verbindungen  die  Jodide  der  Alkoholradicale :  Methyl-Aethyl- 
jodid  u.  s.  w.  einwirken,  so  tritt,  das  Natrium  an  Jod  gebunden  aus,  das 
Alkoholradical  dagegen  ein  und  man  erhält  so  die  Aethyläther  kohlen- 
stoffreicherer Säuren,  z.  B.: 

fCHg  ,        2Wft       —       fCHNaa  1        0  jr 

ICOOCaHß       ^       ^^*       —       ICOOCaHg      ^      ^^ 
1  Mol.  Essigäther  Dinatriumessigätlier 

ICOOC2H5     ^      ^       J  1  —  IOOOC2H5       ^      ^    JJ 

Dianatriumessigäther  2  Mol.  Jodäthyl    Diäthylessigsäureäther 

Neben  diesen  interessanten  Producten  der  Einwirkung  des  Natriums 
und  der  Jodide  der  Alkoholradicale  auf  essigsaures  Aethyl,  bilden  sich 
aber  auch  solche,  welche  sich  von  einer  Verdoppelung  des  Moleküls  des 
essigsauren  Aethyls  ableiten.  Sie  werden  alsCarboketonsäure-Aether 
bezeichnet,  weil  die  darin  enthaltenen  Säuren  leicht  in  Kohlensäure 
und  Ketone  zerfallen.  Um  ein  Beispiel  zu  wählen:  2  Mol.  Essigäther 
undNatrium  geben Dinatrocarboketonsäureäther,  Aethylalkohol und 
*  Wasserstoff: 


jCHg 

\m^  +  -  = 

IcOOCaHß 


CHaNa 

OHNa  +        IS^H^     +     2« 

COOCaHg 


2  Mol.  Essigäther  Dinatrocarboketonsäureäther     Alkohol 

ICHaNa  fCHaCaHß 

CO  .              CaHß)       _         CO                    ,2  Nal 

CHNa  ^         ^        J  I        —       jCHCaHg         ^      "^     J| 

COOCaHß  ICOOCaHß 

Dinatrocarboketon-      2  Mol.  Aethyljodür    Diäthylcarboketon-       2  Mol.  Jod- 
säureäther Säureäther  uatrium 

Diäthylcarboketonsäureäther  aber  zerfällt  sehr  leicht  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung behandelt,  in  diäthylirtes  Aceton,  Kohlensäure  und  Alkohol: 


{CHaCaiiß  fCH  C  H 

CHC,H,         +  H^O     =       COy    ^        +        jC»H5       +       CO, 
COOCaHß  lOHaCaHß 

Diäthylcarboketon-  •  Diäthylirtes  Aceton  Alkohol        Kohlensäure 


Die  Producte  der  letzteren  Classe  haben  höhere  Siedepunkte  wie  jene  der 
ersten,  und  können  dadurch  von  letzteren  getrennt  werden. 

CH.    COl 

Easigsaurea  EssigsauresAmyl:     ^*tt    }0.     Die  Bildung  dieses  zusammen- 

Amyl.  ^S^llJ 

gesetzten  Aethers  ist  jener  der  übrigen  analog: 

Amylalkohol  Essigsäure  Essigsaures  Amyl  Wasser 
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Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0*857  specif.  Gewicht 
nnd  133^0.  Siedepunkt.     Besitzt  einen  starken  ätherischen  Gerach  nach 
Birnen,  der  besonders  beim  Terdünnen  mit  Alkohol  hervortritt.     Unlös-  Eine  aiko. 
Kch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Lösung*  des- 

Wird  dargestellt  durch  Destillation  von  essigsaurem  Kalium ,   Amylalkohol  kommt 
und  Schwefelsäure.  SiS^ln  *" 

Die  alkoholische  Auflösung  des  Essigsäure- Amy läthers ,  welche  das  i^*den^ 
angenehme  Aroma  der  Jargonelle-Birne  zeigt,  findet  in  der  Parfumerie  ^*d*^äder 
und  zur  Aromatisirung  von  Gerstenzucker  (pear-drops)  y  namentlich  in  Parfumerie 
England,  unter  dem  Namen  Birnöl  oder  pear-oil,  ausgedehnte  Anwen- 
dung. 

CH     Pol 

Essigsaures  Hexyl:       Vjj    }0,  ist  ein  Bestandtheil  des  ätheri-  Essigsaures 

Mjiiisj  Hexyl. 

sehen  Oeles  von  Heracleum  giganteum  und  anderer  Heracleumarten.  Farb- 
lose ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  0*889  specif.  Gewicht, 
bei  17-50,  und  169  bis  170»  Siedepunkt. 

CH    COl 
Essigsaures  Octyl:       AVt    fO.      Bestandtheil  desselben  ätheri-  Essigsaures 

OsHitJ  Octyl. 

sehen  Oeles,  angenehm  nach  Apfelsinen  riechende  bewegliche  Flüssigkeit 
von  207®  Siedepunkt. 


Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsderivate  der  Essigsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  können  in  der  Essigsäure  successive 
alle  drei  der  Methylgruppe  angehörende  Wasserstoffatome  durch  Chlor 
aubstituirt  werden  und  man  erhält  so  Mono-,  Di-  und  Trichloressig- 

säure. 

CH  Cl  COl 

Monochloressigsäure:       ^      *    TT|^»  entsteht  bei  der  Einwirkung  Monochior- 

■"J  essigsaure. 

von  Chlor  auf  concentrirte  Essigsäure  bei  Gegenwart  von  Jod.  Bei  62^ 
schmelzende,  bei'  185  bis  187®  siedende  rhombische  Tafeln.  Starke  Säure, 
leicht  löslich  in  Wasser,  ätzend.  Liefert  krystallisirbare  Salze  und  zu- 
sammengesetzte Aetherarten.  Geht  bei  der  Behandlung  mit  Kaliumamal- 
gam unter  Austritt  des  Chlors  wieder  in  gewöhnliche  Essigsäure  über. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  Glycolsäure  (s.  w.  unten),  beim 
Erhitzen  mit  Ammoniak  Amidoessigsäure  (s.  w.  unten). 

CHCL    COl 
Dichloressigsäure:  *^*    tt}0,  entsteht,  wenn  man  in  mit  Jod  Dichior- 

•lIJ  essigsaure. 

versetzte  wässerige  Essigsäure  Chlorgas  einleitet,  während  man  zum  Sie- 
den erhitzt.  Bei  195®  siedende  ätzende  Flüssigkeit,  in  völlig  reinem  Zu- 
stande, wie  es  scheint,  krystallisirbar.  Ebenfalls  starke,  wohlcharakteri- 
sirte  Säure. 
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Trichlor- 
casigB&ure. 


Fette  Säuren  der  Formel  CnHjnOa. 
CCI3 


Monobrom- 
cssi^änre. 


Dibrom- 
cssigsftiire. 


Tribrom- 
oflsigsäure. 


Mono-  nnd 
Düodessig- 
Bfture. 


Gyanesaig- 
sänre. 


1      COI 

Trichloressigsäure: '^^®*    Hl  ^'   entsteht  bei  Einwirkung   von 

überschüssigem  Chlor  auf  Essigsäure  im  (Hrecten  Sonnenlichte,  und  bei 
der  Oxydation  von  Chloral  mittelst  rauchender  Salpetersäure.  Zerfliess- 
liche,  rhomboedrische  Erystalle,  bei  46®  schmelzend.  Siedepunkt  195  bis 
200®.  Liefert,  sowie  die  vorhergehende,  wohlcharakterisirte  Salze  und 
kann  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  Essigsäure  zurückverwandelt 
werden. 

Von  den  Bromsubstitutionsderivaten  erhält  man  die: 

CH  Br  CO)  .  •        .       . 

Monobromessigsäure:       ^      '    tt J  0,  durch  Erhitzen  von  Eisessig 

mit  Brom  im  zugeschmolzenen  Rohre :  zerfliessliche  Krystalle,  Siedepunkt 
208®;  die: 

Dibromessigsäure:  ^*    „ 1 0,  auf  gleiche  Weise  bei  Einwii- 

kung  von  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Essigsäure  als  eine  krystallinische,  bei 
232®  siedende  Masse;  endlich  die: 

CBr     COI 

Tribromessigsäure:  ^*    Hl  ^  ^^  ^^^  Einwirkung  von  Was- 

ser auf  Tribromacetylbromid:  CjBraO, Br;  bei  130®  schmelzende,  bei 
245®  siedende  Krystalle. 

Auch  Mono-  und  Dijodessigsäure  sind  dargestellt.  Sie  sind 
beide  krystallisirbar  und  werden  bei  der  Einwirkung  von  Jodkalium  auf 
Monobrom-  und  Dibromessigäther  erhalten.  Monojodessigsäure  entsteht 
auch,  wenn  ein  Gemenge  von  Essigsäureanhydrid,  Jod  und  Jodsam*e  auf 
140®  erhitzt  wird. 

Endlich  ist  auch  eine  Cyanessigsäure:  *^  ^'  tt[  0,  in  wel- 
cher 1  At.  Wasserstoff  der  Methylgruppe  durch  Cyan:  CN,  ersetzt  ist, 
dargestellt.  Man  erhält  sie  durch  Erhitzen  von  Monochloressigäther  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  Cyankalium. 


Sulfoderivate  der  Essigsäure. 


Thiacet- 
sfture. 


Thiacetsäure: 


,.C01 
H/ 


S  oder  |  1 


,  bildet  sich  bei  derDestil- 


Wir  handeln  unter  dieser  Bezeichnung  nachstehende  Derivate  der 
Essigsäure  ab: 

CH3. 

(COSH' 

lation  von  Phosphorpentasulfid  mit  Eisessig  als  eine  farblose,  bei  etwa 
93®  siedende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  gleichzeitig  an  Schwefel- 
wasserstoff und  Essigsäure  erinnerndem  Geruch.  Giebt  Salze,  von  denen 
das  Bleisalz  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist.  Auch  der  Aethyl- 
äther  der  Säure,  eine  bei  117®  siedende  Flüssigkeit,  ist  dargestellt.  Läset 
man  Jod  auf  thiacetsäure  Salze  einwirken,  so  erhält  man : 
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Aoetylpersulfid :  (C2  Ha  0)2  S2,  farblose,  hepatisch  riechende  Krystalle,  Acetyiper- 
bei  -|-  20*  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  *"^**' 
Für  sich,  oder  mit  Wasser  erhitzt,  sich  in  Schwefel  und  Thiacetsäure  zer- 
setzend. 

Sulfoessigsäure,    Essigschwefelsäure:  [CH3SO3H 

/r?     '         ^^       "         \  \JL^  .     Diese  zwei-  Sulfoessig- 

(Essigsulfonsaure)  [COOH  «aure. 

basische,  weil  den  Schwefelsäurerest  SO3H  und  den  Kohlensäurerest 
CO2H  enthaltende  Säure,  in  welcher  1  At.  Wasserstoff  der  Methylgruppe 
der  Essigsäure  durch  die  Atomgruppe  SO3H  ersetzt  ist,  entsteht  beim  ge- 
linden Erwärmen  eines  Gemisches  von  Eisessig  und  Schwefelsäureanhydrid. 
Man  verdünnt  mit  Wasser ,  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt ,  bringt  das 
Barytsalz  zur  Krystallisation,  und  zerlegt  es  durch  Schwefelsäure. 

Bei  62^  schmelzende,  bei  160^  sich  zersetzende,  an  der  Luft  zerfliess- 
liche  Krystalle,  welche  1 72  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Die  Lösungen 
reagiren  und  schmecken  stark  sauer.  Bildet  mit  Basen  krystallisirbare, 
sammtlich  in  Wasser  lösliche  Salze. 


Propionsäure. 
CsHfiO,. 

CH3 
C2H,.C0j^     oder 


CH2 
COOH 


Wasserhelle,  eigenthümlich   penetrant   riechende,   stark  sauer  und  Eigen- 
ätzend schmeckende  Flüssigkeit,  in  niederer  Temperatur  krystallinisch  * 
erstarrend,  von  0*992  specif.Gew.  bei  IS»,  und  bei  138  bis  140^  siedend. 
Mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird  aber  aus  der  wässeri- 
gen Lösung  durch  Phosphorsäui*e ,  oder  Chlorcalcium  als  ölige  Schicht 
abgeschieden. 

Die  theoretisch  wichtigeren  Bildungsweisen  dieser  Säure  sind  nach- 
Bnde: 

1.  Oxydation    des    ihr    entsprechenden     normalen    Propylalkohols  Biidunga- 
(vergl.  S.  125).  ™'''"- 

2.  Oxydation  gewisser  Ketone  (vergl.  unten). 

3.  Einwirkung  kaustischer  Alkalien  auf  Kohlenhydrate. 

4.  Reduction  von  Milchsäure  mittelst  Jodwasserstoffsäure ;  C3  Hg  O3 
+  2HJ=iC3H602  +  H2O  +  2J, 

5.  Reduction  von  Glycerinsäure  durch  Jodwasserstoff:  Cj  Ho  O4 
+  4HJ  =  CaHßOj  +  2H2O  +  4J. 

6.  Einwirkung  von  Kau  auf  Cyanäthyl,  wobei  dasselbe  unter  Auf- 
nahme von  2  Molekülen  Wasser  in  propionsaures  Kalium  ver- 
wandelt wird: 

.  Gorup-Besanez,  Organische  Chemie.  i\ 
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[t^     +    l|o   +    Hl»   =    ISk     +    1" 

Aethyloyanid  PropionsaureB  Kaliiixn 

7.    Synthetisch  uiid  zwar:  a.  Einwirkimg  von  Aethylnatrium  auf 

Kohlensäure,  wobei  sich  beide  Moleküle  einfach  zu  propion- 

saurem  Natrium  addiren: 

Naj         +     CO2     -  j^^jO 

Aethylnatrium  Propionsaures  Natron 

b.  Einwirkung   von  Natriumäthylat   auf  Kohlenoxydgas: 

m  '     ^^>  +^=  {£ 

Natriumäthylat  Propionsaures  Kalium 

c.  Behandlung  von  Natriumessigäther  mit  Jodmethyl,  wo- 

bei  methylessigsaures  Aethyl,  d.  h.  propionsaures  Aethyl 
erzeugt  wird.    Vergl.  S.  145. 

Darstellung.  Am  Leichtesten  stellt  man  reine  Propionsäure  aus  Cyanäthyl  und  Kalilauge 

dar,  indem  man  ersteres  tropfenweise  zu  erhitzter  starker  Kalilauge  fliessen 
lässt,  zur  Trockne  verdampft  und  den  Kückstand,  propionsaures  Kalium,  mit 
Schwefelsäure  destillirt.  Auch  aus  vergohrenen  LederabfaDen,  und  durch  Gäh- 
rung  von  Weizenkleie  kann  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  und  fractio- 
nirte  Bectification  reine  Propionsäure  gewonnen  werden. 

Propion-  Propionsäure  Salze.     Dieselben  sind  krystallisirbar  und  in  Was- 

'  ser  meist  leicht  löslich,  nur  das  Silbersalz  ist  darin  schwer  löslich.  Die 
Alkalisalze  fühlen  sich  fettig  an.  Sie  werden  durch  Neutralisation  der 
freien  Säure  mit  dem  betreffenden  Metalloxyde,  oder  seinem  kohlensauren 
Salze  dargestellt.  Propionsaures  Bar y um  krystallisirt  in  rhombischen 
Säulen  mit  1  Mol.  Krystallwasser  und  ist  in  Wasser  löslich.  Das  Propion- 
säure Silber  bildet  kleine  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  theilweise  unter 
Bräunung  reducirt  werden. 

C  H  O'l 
Propion-  Propiousaures  Aethyl,    Y»  tt'!^'  ölartiges,  auf  Wasser  schwim- 

Aethyi.        meudes  Liquidum  von  angenehmem  Obstgeruch,  siedet  bei  100^  C. 

Wird  bei  der  Destillation  von  Propionsäuren  Salzen  mit  Weingeist  und 
Schwefelsäure ,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Natriumessigäther  auf  Jodme- 
thyl erhalten.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  dieser  zusammengesetzte 
Aether  nach  längerer  Zeit  in  Propionamid  verwandelt. 

C  H  OM 
Propion-  Propionsaures  Amyl,    «4   ,}  0,  nach  Ananas  riechende,  in  Was- 

saures  ^  ^ö  ^U  J 

Amyl.  ger  wenig  lösliche,  bei  ungefähr  155^0.  siedende  Flüssigkeit. 

Wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  ainylschwefelsaurem  und 
propionsaureni  Kalium  erhalten. 
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Substitutionsderivate  der  Propionsäure. 

Bei  diesen  Derivaten,  sofern  sie  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  Substitu- 
der  Säure  durch  Chlor,  Brom,  und  Jod  entstehen,  lässt  die  Theorie  der  derlvate  der 
chemischen  Structur  mehrere   Isomerien    vorhersehen,  je    nachdem  die  fjj"^fe!*"' 
Substitution   in  der  Methylgruppe  CH3,  oder 'in  der  Gruppe  CH2   (an 
dem  mittleren  Kohlenstoffatome)  erfolgt.   So  sind  zwei  isomere  Monochlor- 
Propionsäuren  theoretisch  möglich: 

I.  IL 


CH3 
CH2 
COOH 


CH3 

CHQ 

COOH 


CH2CI 

CH, 

COOH 


Propionsäure  Monochlorpropionsäuren 

Dasselbe  gilt  natürlich  für  die  Brom-  und  die  Jodderivate.  In 
der  That  sind  zwei  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  auch  zwei  Cyanpropiou- 
säuren  bekannt,  welche  als  Alpha-  und  Beta  säuren  bezeichnet  werden. 
Den  Alphasäuren  schreibt  man  auf  Grund  ihrer  Bildungsweisen  die  unter!., 
den  Betasäuren  die  unter  IL  gegebene  Structur  zu. 

fCHs 


Alphachlorpropionsäure : 

ICOOH 
Lactylchlorids  (s.  w.  unten  Milchsäure)  mit  Wasser 

CHs  ^ 

4    H2O    = 


CHCl  ,  erhält  man  durch  Zersetzung  Aiphachior- 

propion* 
säure. 


CH3 

CHCl 
COCl 


CHCl 
COOH 


+     HCl 


Lactylchlorid  Alphachlorpropionsäure 

Farblose,  bei  186^  siedende  Flüssigkeit.      Es  sind  Salze  und  der 
Aethyläther  dieser  Säure  dargestellt.    Letzterer  siedet  bei  144®. 

Alphabrompropionsäure  entsteht  neben  Dibrompropionsäure  beim  Aiphabro^. 
Erhitzen  von  Brom  mit  Propionsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren,  sowie  Siure!*" 
heim  Erhitzen  von  Milchsäure  mit  concentrirter  Brom  wasserstoffsäure: 


|CH3 

JCHOH 

ICOOH 
Milchsäure 


jCHa 

+    HBr  =     jCHBr  +  H2O 

ICOOH 
Alphabrompropionsäure 

Bei  202 0  siedende,  bei  —  17®  krystallinisch  erstarrendes  Liquidum. 


Alphajodpropionsäure.     Wird   durch    Einwirkung   von  Jodphos-  Aiphajod- 
phor  auf  Milchsäure  erhalten.    Dickes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel.     Sure?" 

11* 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnH2n02 


Betachlor- 

propion- 

sAure. 


Betabrom- 

propion- 

Btture. 


Betajod- 
propion- 
B&ure. 


Silicopro- 
pionsfture. 


Betachlorproplonsäure : 


JCH2CI 
CH, 
COOH 


bildet  sich  durch  Einwirknng 


von  Phosphorchlorid  auf  Glycerinsäure ,  wobei  das  Chlorid  der  Chlorpro- 
pionsäure entsteht,  welches  bei  der  Behandlang  mit  Alkohol  den  Chlor- 
propionsäureäther  liefert.  Dieser  mit  Alkalien  gekocht,  giebt  die  Säure 
bei  -|-  65 0  schmelzende  Krystalle. 

Betabroxnpropionsfture  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  und 
Wasser  auf  Betajodpropionsäure  erhalten.  Bei  61®  schmelzende 
Krystalle. 


Betajodpropionsäure   bildet 
Wasserstoff  auf  Glycerinsäure: 

(CH2OH 

CHOH      +     3HJ    = 

COOK 


sich    bei  der  Einwirkung  von  Jod- 


CH,J 

CH2 

COOK 


+  2H2O  +  3J 


Glycerinsäure  Betajodpropionsäure 

Bei  82®  schmelzbare  Krystalle. 

CH» 

Silicopropionsäure :    CsSiHßO^,  oder 


CH2      . 

ISiOOH 


Diese  merkwür- 


dige Verbindung  bildet  sich  auf  eine  ziemlich  umständliche  Weise.  Bei 
handelt  man  Siliciumchlorid  mit  Alkohol,  so  erhält  man  Triäthylkie- 
selsäurechlorid,  Si  Cl  (0  C2 115)3.  Dieses  mit  Zinkäthyl  und  Natrium 
behandelt,  liefert 

Aethosilicopropionsäureäther,  SiC2H5(OC2 115)3 ,  wel- 
cher durch  Kali  verseift  das  Kaliumsalz  der  Säure  liefert,  die  reinei 
übrigens  durch  Behandlung  des  Silicopropionsäureäthers  mit  Acetylchlo- 
rid  erhalten  wird:  SCCaHgOa)  +  Si C9  H5  (0  Ca  115)3  =  SiCaHsQj 
+  3  [C2H8(C2 1X5)02];  das  so  erhaltene  Chlorid  mit  Wasser  zersetzt,  lie- 
fert die  Säure  rein. 

Amorphe  weisse ,  beim  Erhitzen  verglimmende  Masse ,  unlöslich  in 
Wasser.  Die  kaiischen  Lösungen  verhalten  sich  zu  Säuren  wie  Kiesel- 
Säurelösungen. 

Buttersäuren. 

C4H8O2. 

Da  es,  wie  S.  128  gezeigt  wurde,  zwei  primäre  Butylalkohole  giebt 
so  muss  es  auch  zwei  Buttersäuren  obiger  empirischer  Formel  geben, 
deren  Structur  in  demselben  Sinne  verschieden  ist,  wie  jene  der  beider 
primären  Butylalkohole,  wie  dies  nachstehende  Formeln  anschaulicli 
machen  : 
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CHs 

CH, 

CH, 

CHjOH 
Normaler  Butyl- 
alkokol 


fCH, 

CH, 

CHa 
^COOH 

Normale 
Buttersänre 


CHg        CHs 

\/ 
CH 

CHaOH 
Ifiobatylalkohol 


CH3        CH3 

\/ 

CH 

COOK 
kobntten&nre 


Beide  Säuren  sind  in  der  That  bekannt. 


1.  Normale  Butteraäure 
(Gähmngsbatters&ure) 


CHj.CHa.CHj.CO 
H 


}» 


oder 


CH« 
CHj 

CHg 

^COOK 


Farblose,  ölige,  nach  ranziger  Butter  riechende  Flüssigkeit  von  0,988  Normale 
specif.  Gew.  bei  0*,  und  157^  Siedepunkt.    Ihr  Dampf  ist  entzündlich,  «»ure. 
Wird  auch  bei  —  20^  C.  nicht  fest,  wohl  aber  in  einer  Mischung  von 
Aether  und  fester  Kohlensäure.   Mit  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  mischt 
sie  sich  in  allen  Verhältnissen ,  wird  aber  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Salze  in  Gestalt  einer  Oelschicht  wieder  abgeschieden. 

Durch  osydirende  Agentien  (Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lö- 
sung) wird  sie  in  Oxalsäure,  Bernsteinsäure ,  Propionsäure,  Essigsäure 
und  Kohlensäure  zerlegt.  Ein  Gemisch  von  Kaliumdichromat  und  Schwe- 
felsäure greift  sie  nicht  an. 

Die  Buttersäure  ist  vor  allem  das  Oxydationsproduct  des  ihr  zuge-  Büdung 
hörigen  (normalen)  Butylalkohols ,  ist  aber  auch  als  Bestandtheil  des  kommen, 
thierischen  Organismus,  theils  frei,  theils  an  Basen  gebunden  aufgefunden, 
so  findet  sie  sich  frei  im  Schweisse,  zuweilen  in  den  Magencontentis  und 
in  dem  übelriechenden  Safte,  welchen  viele  Laufkäfer:  Arten  der  Gattung 
Caräbus,  wenn  man  sie  reizt,  aus  einer  am  After  liegenden  Drüse  ejacu- 
liren.  Als  Glycerid  ist  die  Buttersäure  ein  Bestandtheil  der  Butter,  bei 
deren  Ranzigwerden  sie  frei  wird ;  an  Basen  gebunden  hat  man  sie  im 
Harn  und  Blute,  in  den  Flüssigkeiten  des  Fleisches  und  vieler  Drüsen 
nachgewiesen.  Entsteht  bei  der  Gährung  von  Zucker,  Stärke,  milchsau- 
ren Salzen,  bei  der  trockenen  Destillation  des  Tabacks  (buttersaures  Am- 
moniak ist  ein  Bestandtheil  des  Tabacksaftes) ,  bei  der  Oxydation  des 
Coniins,  bei  der  Fäulniss  der  Albuminate  sowie  des  Leims,  Leders,  und 
auf  andere  Weise  mehr. 

Von  ihren  Bildungsweisen  sind  nachstehende  theoretisch  interessant: 

1.  Man  erhält  Buttersäure,  indem  man  Propylcyanid  so  lange  mit 
Kali  kocht,  als  noch  Ammoniak  entweicht,  und  das  so  gebildete  Kalium- 
salz der  Buttersäure  durch  Schwefelsäure  zerlegt : 


BUdungs- 
weisen. 
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Fette  Säuren  der  Formel  Ci,H2n02. 


CH3 
CH2 
CH2CN 


^2 


+ 


g)o  +  JJ)o  = 


Propylcyanid 


CHa 

CH, 

r  + 

CHj        ^ 

^COOK 
Battersaoreg  Kaliam 


N 


2.    Durch   successive  Einirirkung  von  Natrium   und  Jodäthyl  auf 
Essig&ther : 

ICOOCjHs 


|CH,Na 

jcOOCHj 
Natriumessigäther 


-;i 


s. 


Jodäthyl       Aethylessigsäureäther 
Aethylessig8äureäther  ist  aber  identisch  mit  Buttersäureäther  (vergl. 
145). 


Darstellung.    In  reichliclier  Menge  erhält  man  Buttersäure  aus  Zucker,  1 
indem   man  denselben  mit  Kreide,   faulem  Käse  und  Wasser  gähren  lässt.    Es 
wird  hierbei  zuerst  Milchsäure  gebildet,   die   ihrerseits  durch  die  Buttersäure- 
gährung  in  Buttersäure ,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  zerlegt  wird : 

2  Mol.  Milchsäure OßHisOg 

geben : 

1  Mol.  Buttersäure C4Hg  O2 

2  Mol.  Kohlensäure C2       O4 

4  At.    Wasserstoff .      H4 


Buttersäure 
Salze. 


Buttersau- 
rer  Baryt. 


Bttttersau- 
rsB  Silber. 


3  Kilo  Rohrzucker,  15  Grm.  Weinsäure  in  IS"  Kilo  siedenden  Wassers  gelöst, 
werden  einige  Tage  stehen  gelassen,  dann  etwa  120  Grm.  fauler  Käse  in  4 Kilo 
saurer  Milch  vertheilt,  sodann  1^2  Kilo  Kreide  hinzugefügt  und  die  Mischung 
bei  -f-  30  bis  35®  der  Gährung  überlassen.  Nach  5  bis  6  Wochen  wird  das  glei- 
che Volum  Wasser  und  4  Kilo  krystallisirter  Soda  zugesetzt,  vom  gefällten 
kohlensauren  Kalk  abfiltrirt,  das  Filtrat  auf  5  Kilo  verdunstet,  und  mit  2^/4  Küo 
vorher  mit  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  wobei  sich  der  grösste 
Theil  der  Buttersäure  als  ölige  Schicht  abscheidet.  Mittelst  des  Scheidetrich- 
ters getrennt,  wird  sie  durch  Chlorcalcium  entwässert  und  rectificirt.  Durch 
Destillation  der  wässerigen  Salzlösung  mit  Schwefelsäure  kann  noch  weitere 
Buttersäure  gewonnen  werden. 

Buttersaure  Salze,  sind  krystallisirbar ,  in  trockenem  Zustande 
geruchlos,  in  feuchtem  aber  nach  Butter  riechend.  Die  Salze  der  Alka- 
lien sind  zerfliesslich ,  sie  und  die  Salze  der  alkalischen  Erden  zerfallen 
bei  schwacher  Glühhitze  in  kohlensaure  Salze  und  Butyron.  Alle  sind 
in  Wasser  mehr  oder  weniger  löslich,  einige  lösen  sich  auch  in  Wein- 
geist. 

C  H  O  1 

Butter  sau  res  Baryum,  n*  h^  n^  I  ■^*''*  krystaUisirt  mit  1  oder  2  Mol. 

KrystaUwasser  in  perlglänzenden,  in  Wasser  und  Weingeist  löslichen  Blättchen. 
Auf  Wasser  geworfen,  rotiren  die  KrystaUe  ähnlich  dem  Campher,  bis  sie  ge- 
löst sind. 

C  H  O'l 
Buttersaures    Silber,      *     A   1  ^'   stellt  in  heissem  Wasser  lösliche, 

aui  Lichte  sich  schwärzende,  glänzende  Blättchen  dar. 
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Buttersaure  und  essigsaure  Salze  zu  gleichen  Molekülen  vermischt,  krystalli- 
siren  aus  Lösungen  zu  den  butter essigsauren  Salzen,  die  den  Pro- 
pionsäuren Salzen  isomer  sind.  Man  hat  darin  eine  eigenthümliche  Säure:  die 
Butteressigsäure,  angenommen.  Butteresaig- 

Von  Aethem  der  Buttersäure  fiUiren  wir  nachstehende  auf:  f^nre. 

Battersaures  Meihyl:     *  nzj  nO.    Wasserhelle  Flüssigkeit  von  Battenau- 

^^  J  res  Methyl. 

1*029  specif.  Gew.  und   102<^  0.  Siedepunkt,  von  Reinetten  ähnlichem, 
angenehmem  Geruch,  in  Wasser  wenig  löslich. 

Das  sich  erhitzende  Gemisch  von  2  Thln.  Buttersäure,  2  Thln.  Methylalko- 
hol und  1  Thl.  Schwefelsäure  zerf&Ut  sogleich  in  zwei  Schichten,  wovon  die 
obere  Buttersäure-Methyläther  ist.  Sie  wird  abgenommen,  für  sich  destülirt 
und  durch  Entwässern  und  Bectififoiren  gereinigt. 


C  H  O'l 
Buttersaures  Aethyl;    p  tj  '  }^- 


Bttttenau- 
res  Aethyl. 


Wasserhelles,  bewegliches  Fluidum  von  0*901  specif.  Gewicht  und 
119^0.  Siedepunkt.  Biecht  sehr  angenehm  nach  Ananas,  Reinetten,  oder 
wohl  auch  nach  gutem  Rum,  schmeckt  süss  und  etwas  brennend,  ist  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  sehr  leicht  ent- 
zündlich. 

Der  Buttersäureäther  wird  vielfach    angewendet.      Er    dient  zum 
Aromatisiren  schlechter  Rumsorten,  und  zur  Bereitung  eines  künstlichen 
Rnms.    Unter  dem   Namen  Ananas-Oel  {pine  apple  oü)  kommt  eine  ist  mit 
Essenz  in  den  Handel,  welche  nichts  wie  mit  Weingeist  verdünnter  But-  veSünnt 
tersänreäther  ist.     Sie  wird  in  der  Parfümerie,  zum  Aromatisiren  von  öfdes**"** 
Confitm-en  und  in  England  zur  Bereitung  eines  limonadeartigen  Geträn-  Handel«. 
kes,  des  pine  apple  die,  angewendet.    Es  ist  möglich,  dass  der  Geruch  al- 
ten edlen  Rums,  das  Bouquet  gewisser  Bordeauxweine,  vielleicht  auch  das 
Arom  einiger  Obstarten,  von  geringen  Mengen  Buttersäureäthers  herrührt. 

Man  erhält  den  Buttersäureäther  beim  Vermischen  von  Buttersäure  mit  DanteUung. 
der  gleichen  Grewichtsmenge  Alkohol  und  Schwefelsäurehydrat;  der  Aether 
scheidet  sich  sogleich  ab  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Bectifica- 
tion  über  Chlorcalcium  gereinigt.  Im  Grossen,  zur  Anwendung  in  der  Indu- 
strie stellt  man  den  Buttersäureäther  dar,  indem  man  Butter  mit  Kali  verseift, 
die  erhaltene  Seife  in  möglichst  wenig  starkem  Alkohol  in  der  Wärme  löst, 
mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction 
versetzt  und  destülirt.  Das  Destillat  wird  wie  oben  gereinigt.  Der  so  darge- 
stellte Aether  enthält  wahrscheinlich  noch  Capron-,  Caprin-  und  Caprylsäure- 
äther,  die  aber  ebenfalls  wohlriechend  sind,  und  daher  die  Anwendung  nicht 
beeinträchtigen. 

C  H  O't 
Buttersaures  Amyl,  n^rr^  /  r  0,  ist  noch  wenig  gekannt.    Sehr  Buttersau- 

\jliXill     }  °  °  res  Amyl. 

angenehm  nachAepfeln  und  Birnen  riechende,  bei  176^0.  siedende  Flüs- 
sigkeit.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  buttersaurem  Natrium,  Amyl- 
alkohol und  Schwefelsäure  gewonnen. 
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Buttersaares  Hexyl  und  buttersaures Octyl  sind Bestandtheile 
des  ätherischen  Oeles  yon  Heracleum  giganteum. 

Substitutionsderivate  der  normalen  Buttersäure. 


substitu-  Es  sind  mehrere  Chlor-  und  Brom  Substitutionsderivate  dargestellt, 

ÜOOB- 

derivate  < 


***^*"   .  ^e,  aber  im  Allgemeinen  wenig  studirt ;  auch  ihre  Structur  ist  ungewiss. 


säure. 


BuuewISire  Monochlorbuttersäure,  C4H7CIO2,  erhält  man  durch  Einwirkung 

von  Chlor  auf  Buttersäure  bei  Gegenwart  von  Jod.    Ist  krystallisirbar. 

Mon obrem butter säure:  C4HTBr02,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Buttersäure  mit  Brom  auf  130  bis  140^  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit.  Auch  eine  Dibrombutter- 
s äur  e,  C4  Hß  Br2  O2,  ist  in  ähnlicher  Weise  dargestellt.  Sie  ist  krystallisirbar. 

Von  den  Sulfoderivaten  der  Buttersäure  erwähnen  wir  die  iü  analo- 
ger Weise  wie  die  Thiacetsäure,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentasulfid  auf  Buttersäure  dargestellte. 

C  H  O'l 
Thiobuttersäure:     *    ^ti  [  ^'   ®*^®  ^^^  unangenehm   riechende, 

leicht  zersetzbare  Flüssigkeit. 

CH3        CH3 
2.  Isobuttersäure:  CH3.CH3.CH.COl  ^     ^^^^  \/ 

(Dimethylessigsäure)  HJ  ^  CH 

COOK 
löobuttcr-  Der  normalen  Buttersäure  ähnliche,  aber  weniger  unangenehm  und 

haftend  riechende,  ölige  Flüssigkeit  von  0*96^  specif.  Gew.  bei  0®,  und 
bei  153®  siedend.  Etwas  schwerer  löslich  in  Wasser  wie  die  normale 
Säure  (sie  bedarf  3  Thle.  Wasser  zur  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur). Wird  durch  längere  Einwirkung  eines  Oxydationsgemisches  von 
Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  zu  Essigsäure  und  Koh- 
lensäure oxydirt.  Mit  Chromsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt, 
liefert  sie  Aceton,  Kohlensäure  und  Wasser: 

''\/^  CH      CHa 

CH        +  20  =      \/        +  CO2  +  H2O 
I  CO 

COOH 

Isobuttersäure  Aceton 

Die  Isobuttersäure  ist  in  reichlicher  Menge  im  Johannisbrod  (Silig.ua 
dulcis)  enthalten  und  kann  daraus  mit  Vortheil  dargestellt  werden,  indem 
man  die  Frucht,  fein  zerstossen  und  mit  Wasser  angerührt,  mit  Käse 
und  Kreide  vergähren  lässt,  und  im  Uebrigen  wie  bei  der  Darstellung  der 
Normalbuttersäure  aus  vergohrenem  Zucker  verfahrt. 

Man  erhält  ferner  Isobuttersäure  durch  Oxydation  des  Gährungsbu- 
tylalkohols,  d.  h.  des  ihr  correspondirenden  Alkohols;  2.  synthetisch 
beim  Kochen  von  Isopropylcyanid,  mit  Kali : 
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CH, 
CHON 


N 


CHs       CHg 

+  ^)  +  S)o=     Vn 

CHs  COOK 

IsopropylcyaDid  Isobattersaures  Ealiam 

3.  endUch  durch  Behandlung  von  Dinatriumessigäther  mit  Jodmethyl : 

CH3      CH3 
fCHNa«         ,     «  jCH,  _      \/ 


[COOCaHs 


+  2  r"?  = 


\      J 


CH 

COOC2H5 
Dimethylessigäther 


+  NaJ 


Dinatriumessigäther 

Dimethylessigäther  mit  Kali  destillirt,  liefert  die  freie  Säure. 

Es  sind  mehrere  Derivate  der  Isobuttersäure  dargestellt,  welche  so-  Derivate 
fem  sie  flüssig  und  flüchtig  sind,  durchschnittlich  einen  niedrigeren  Siede-  butten&are. 
pimkt  zeigen  wie  die  parallel  gehenden  der  Normalsäure. 

Bas  isobuttersaure  Calcium,  mit  5  Mol.  Krystallwasser  kiystal- 
lisirend,  ist  in  heissem  Wasser  löslicher  wie  in  kaltem,  während  das  but- 
tersaore  Calcium  sich  umgekehrt  yerhält  Auch  die  Krystallform  die- 
ses und  des  Silbersalzes  zeigt  Verschiedenheiten. 

Auch  eine  Monobromisobuttersäure  ist  dargestellt.  Bei  45^ 
schmelzende  Krystalle. 


Valeriansäuren. 
C5H10O2. 

Nach  der  Theorie  der  chemischen  Structur  wären  vier  Säuren  die- 
ser Formel  möglich,  nämlich: 


IL 


III. 


IV. 


I. 

CH3 

CH2 

CHj 

CH2 

GOCH 
Normale  Va-  Isopropylessig-  Methyläthylessig- 
leriansäure  säure  säure 

Nur  zwei  davon  sind  bekannt:  die  dem  normalen  Amylalkohol  (vgl. 
S.  133)  entsprechende  normale  Valeriansäure  I.  und  die  dem  Gährungs- 
amylalkohol  (vgl.  S.  131)  entsprechende  Valeriansäure  II. 


CHs       CH3 

\/ 

CH,       CHs 

CHa 

CH 
CHj 
COOK 

CH 

CH3  - 

-  C  -  CHa 

1 

COOH 

COOH 

Trimethylessigsäure 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnH^nOi. 


Normale 
Valerian- 
säure. 


Gewöhn- 
liche 
Valerian- 
eäure. 


Vorkommen 

und 

Bildung. 


1.  Normale  Valeriansäure; 


CH3 .  CH2  .CH2  .CH2  .CO 


t\o 


oder 


CH3 
CHs 
CH2 
CH2 
COOH 


Farblose,  der  Battersäure  ähnlich  riechende  ölige 
Flüssigkeit,  auch  bei  —  IG»  noch  nicht  fest,  von  0*9577 
8pecif.Gew.  bei  184  bis  185^  siedend.  In  dem  27facheii 
Volum  Wasser  löslich. 

Wurde  bislang  nur  auf  einem  Wege:   durch  Zer- 
setzung von   normalem  Butylcyanid  mittelst  Kali  dar- 
gestellt (typische  Reaction  zur  Darstellung  der  fetten  Säuren). 

Die  normalen  valeriansauren  Salze  sind  in  Wasser  meist  löslich 
und  zum  grossen  Theile  krystallisirbar.  DasBaryumsalz  krystallisirt  in 
kleinen  Blättchen,  das  Kalk  salz  enthält  1  Mol.  Krystallwasser ,  und  ist 
in  kaltem  Wasser  löslicher  wie  in  heissem.  Das  Zinksalz  zersetzt  sich 
bis  auf  100^  erhitzt,  nicht. 

2.  Gewöhnliche  Valeriansäure: 
(Isopropylessigsäure) 


CH3.CH3.CH.CH2.CO 


'SiO 


oder 


CH3        CH3 

\/ 
CH 

CH2 

COOH 


Dünne,  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  lange  haf- 
tendem, käseartigem  Geruch  und  scharfem  Geschmack.  Siedet  bei  174 
bis  175®  C,  specifisches  Gewicht  0*95  bei  0®;  schwimmt  daher  auf  Wasser, 
mit  dem  sie  sich  nur  schwielig  mischt.  Bedarf  30  Theile  Wasser  zur 
Auflösung,  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salze  als  Oel- 
schicht  abgeschieden. 

Die  Valeriansäure  kommt  in  der  Baldrianwurzel:  B,  Välerianae 
officindlis  (daher  ihr  Name),  in  den  Beeren  und  der  Rinde  von  Viburnum 
opulus,  der  Angelicawurzel,  der  Wurzel  von  Athamanta  Oreoselinum  etc. 
im  Oel  mehrerer  Delphinarten ,  namentlich  Delphinus  gJobiceps  und 
im  Käse,  insbesondere  im  gefaulten  vor.  Ihre  Bildungsweisen  sind 
ähnliche  wie  die  der  Buttersäure.  Als  die  dem  optisch  inactiven  Gäh- 
rungsamylalkohol  entsprechende  Säure  entsteht  sie  durch  Oxydation  des- 
selben, sodann  bei  dem  Erhitzen  von  Isobutylcyanid  mit  Kali,  und  bei  der 
Behandlung  von  Natriumessigäther  mit  Isopropyljodid;  der  so  gebildete 
Isopropylessigäther  wird,  um  die  Säure  zu  gewinnen,  durch  Kali  zerlegt. 
Ob  die  beim  Ranzigwerden  der  Fette,  bei  der  Oxydation  und  der  Fäul- 
niss  der  Albuminate,  bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpetersäure 
neben  allen  übrigen  flüchtigen  Säuren  der  Reihe,  bei  der  Oxydation  des 
Leims  durch  Chromsäure,  bei  dem  Schmelzen  der  Albuminate,  oder  auch 
wohl  des  Leucins  mit  Kalihydrat,  und  auf  mehrfach  andere  Weise  ge- 
bildete Valeriansäure  mit  der  gewöhnlichen  identisch  ist,  erscheint  zweifel- 
haft.   Sicher  aber  ist,  dass  aus  optiscli  activem  Gährungsamylalkohol  durch 
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Oxydation  eine  optisch  active  Valeriansäure  erhalten  wird,  die  sich 
von  der  gewöhnlichen  dui'ch  einen  etwas  niedrigeren  Siedepunkt,  172  bis 
173^,  und  dadurch  unterscheidet,  dass  ihr  Barytsalz  nicht  krystallisir- 
bar  ist.  Auch  die  ausLeucin  dargestellte  Säure  dreht  nach  rechts,  aber 
viel  schwächer  (optisch  active  Säure  +  48'7,  ausLeucin  gewonnene  +17 
bei  22^0.)  Die  gewöhnliche  Säure  ist  optisch  inactiv.  Die  optisch  active 
Säure  wird  übrigens  durch  Erhitzen  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
ebenfalls  optisch  inactiv. 

Die  beste  Methode  ihrer  DarsteUung  besteht  darin,  G-ährungsamylalkohol  mit  Danteiiung. 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  zu  destilliren.  Das  Destillat  enthält  freie 
Valeriansäure,  valeriansaures  Amyl  und  Valeraldehyd.  Durch  Schütteln  mit 
Kalilange  löst  sich  die  Valeriansäure  als  valeriansaures  Kalium  auf,  während  va- 
leriansaures Amyl  und  Valeraldehyd  ungelöst  bleiben.  Man  trennt  die  unlös- 
liche Oelschicht  von  der  Lösung,  verdunstet  letztere  und  zerlegt  das  valerian- 
säure Kalium  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure. 

Valeriansäure  Salze.  Die  Salze  der  gewöhnlichen  Valeriansäure  Vaierian- 
mit  Alkalien  sind  sehr  leicht  löslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  zu  **^'*  ^^^^^' 
erhalten,  die  meisten  übrigen  Salze  krystallisiren  in  perlmutterglänzen- 
den Blättchen ;  alle  schmecken  und  riechen  namentlich  im  feuchten  Zu- 
stande baldrianartig.  In  höherer  Temperatur  verhalten  sie  sich  analog 
den  buttersauren.  Das  Kaliumsalz  verliert  beim  Erhitzen  anfanglich  reine 
Valeriansäure,  das  Kalk-  und  Barytsalz  geben  Valoron  und  andere  Ketone. 
Man  erhält  die  valeriansauren  Salze  durch  Sättigen  der  betreffenden 
Basen,  oder  ihrer  kohlensauren  Verbindungen  mit  freier  Valeriansäure, 
oder  durch  doppelte  Zersetzung. 

Valeriansaures  Bar y  um,  krystaliisirt  in  glänzenden,  leicht  zerreiblichen  Valerian- 
Säulen  und  ist  in  Wasser  leichter  löslich,  wie  das  Salz  der  normalen  Säure.         ? ^'Y 

Valeriansaures    Zink,    krystallisirt    in   weissen,    perlmutterglänzenden  valerian- 
Schüppchen  und  Blättchen;  es  riecht  nach  Baldriansäure,  fühlt  sich  fettig  an  »»iires 
und  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  Alkohol  löslich,     üeber  80<>  er-  p^  ^^q. 
hitzt,  zersetzt  es  sich.    Es  ist  als  Heilmittel  offtcinell.  riansaure 

Valeriansaures  Silber   entsteht   beim  Vermischen   der   Lösungen    von  offlcineU. 
baldriansaurem  Kalium  oder   Natrium   und  salpetersaurem  Süber   als  weisser  Valerian- 
käsiger  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  löslich  ist;  aus  der  erkaltenden  JJ"®*  ^^' 
Lösung  scheidet  sich  das  valeriansäure  Silber  in  feinen  silberglänzenden  Blätt- 
chen aus. 

Von  den    zusammengesetzten  Aethern    der   Valeriansäure 
verdient  besondere  Erwähnung: 

Valeriansaures  Amyl,    ^^   ,\  0.      Bewegliche,    durchdringend  Dai  Vale- 
ns ^nj  °  riansaure 

nach  Aepfehi  riechende,  bei  1960C.  siedende,  in  Wasser  wenig  lösliche  k^^it  mit 
Rüssigkeit.    Mit  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhält-  !J^Snf 
nissea.    Die  weingeistige  verdünnte  Lösung  hat  einen  angenehmen  Aepfel-  ^'»*«'  ^®™ 
genichund  wird  unter  dem  Namen  Apfelöl,  apple-oil,  in  der  Parfümerie  Apfeiöi 
^"gewandt.  S^^Sei. 

Von    Substitutionsderivaten    der   Valeriansäure   sind    mehrere  dar- 
gestellt, worunter  eine  Monobromvaleriansäure,  durch  Erhitzen  von 
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Valeriansänre  mit  Brom,  und  zwei  gechlorte  Sänren  (Tri-  und  Tetra - 
chlor  valerian  säure). 


Normale 
Capron- 
8äure. 


Capronsäuren. 
Cg  Hx2  O2 


CeHnO'K 


fCßHu 
ICOOB 


Säuren  dieser  empirischen  Formel  sind   vier  bekannt,  aber  nur 
wenig  studirt. 

1.  Normale  Capronöäure:  CHa.CHa.CHa.CHj.CHi.COl^ 

CH3 
CH2 


oder 


CH2 

CH3 

CH2 

COOK 

wurde  aus  normalem  Amylcyanid  durch  Erhitzen  mit  Kali  nach  der  typi- 
schen Reaction  dargestellt: 


fCHa 

CH2 

CH2 

CH2 
^CHg.CN 


+  1)0  +  g)0  = 


CH3 
CH2 
CH2 
CH2 
CH2 
COOH 


+   H  N 

hJ 


Normales  Amylcyanid 


Normale  Capronsäure 
Wasserklare,  mit  "Wasser  nicht  mischbare,  scharf  sauer  schmeckende 
Flüssigkeit,  schwächer  und  weniger  unangenehm  riechend,  wie  die  un- 
ten folgende  gewöhnliche  Gapronsäure.  Siedet  bei  204*5  bis  206 0.  Specif. 
Gew.  bei  0^  0*9449.    Derivate  dieser  Säure  sind  vorläufig  nicht  bekannt. 

2.  Gewöhnliclie  Capronsäure:  CH8.CH3.CH.CH2.CH2.COlQ 

(Isobutylessigsäure)  HJ 

CH3        CH3 


oder 


CH 
CH2 
CH2 
COOH 
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Wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Schweissgeruch,  Gawöim- 
von  0*922  specif.  Gewicht  und  195  bis  1980C.Äedepunkt,  erstarrt  bei  capJoL 
4-  50  krystallmisch.     Besitzt  einen  brennenden  Geschmack,  schwimmt  ■*^*"* 
auf  Wasser,  ist  darin  nur  schwer  löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol  in  je- 
dem Verhältnisse. 

Die  Capronsäure  ist  neben  anderen  Säuren  der  Beihe  in  der  Butter  Vorkom- 
enthalten,  ferner  im  Cocosnussöl,  der  Wurzel  von  Ärnica  montana,  in  Büdtmg. 
Sdifrium  hircinum,  itn  Fruchtfleische  von  Gingko  biloba,  im  mensch- 
lichen Schweisse  und  im  Limburger  Käse.    Man  erhält  sie  aus  Gährungs- 
amylcyanid  beim  Kochen  mit  Kali,   was  für   ihre  Struotur  Aufschluss 
gebend  ist : 

CHg  CHg 

CH3       CHs  \/ 

Z        +h1o  +  S|o=        oh,       +h» 

CH,CN  ^(j^g 

Gährungsamylcyanid  Isobutylessigsäure 

Sie  bildet  sich  femer  bei  der  Oxydation  der  Albuminate  durch  Braun- 
stein und  Schwefelsäure,  sowie  auch  wahrscheinlich  bei  der  Fäulniss  der- 
selben, bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpetersäure  und  jener  des 
Oenanthaldehyds  und  der  Oenanthylsäure.  Sie  wird  endlich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Kali  auf  Cyanamyl  erzeugt,  was  eine  vortheilhafte  Methode 
ihrer  Darstellung  ist: 

CßHiiN  +  2H3O  =  CßHiaOa  +  NHg 
Cyanamyl  Capronsäure 

Das  Cyanamyl  ist  nämlich  als  dasNitril  der  Capronsäure,  alsCapro- 
nitril,  d.  h.  als  capronsaures  Ammonium  minus  2  Mol.  Wasser  zu  be- 
trachten. Indem  daher  das  Cyanamyl  bei  ^  der  Behandlung  mit  Kali 
2  Mol.  Wasser  aufnimmt,  verwandelt  es  sich  wieder  in  Capronsäure  und 
Ammoniak,  oder  capronsaures  Ammonium. 

Auch  auf  synthetischem  Wege  ist  Capronsäure  zu  erhalten,  nämlich 
durch  Behandlung  von  Amylnatrium  mit  Kohlensäure: 
CsHiiNa  +  CO,  =  CßHnNaO.,. 

Capronsäure  Salze.    Dieselben  schmecken  und  riechen  der  Säure  Capronaaure 
sehr  ähnlich  und  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar.    Das  Aether 
Barytsalz  krystallisirt  in  langen  büschelförmig  vereinigten  seidenglän- 
zenden Nadeln,  das  Silbersalz  in  grossen  Blättern. 

Die  zusammengesetzten  Aether  der  Capronsäure  sind  aro- 
matisch riechende  Flüssigkeiten.  Capronsaures  Hexyl  und  capron- 
saures Octyl  sind  Bestandtheile  des  ätherischen  Oeles  verschiedener 
Heracleumarten, 

Noch  ist  zu  erwähnen,  dass  die  aus  gewöhnlichem  Cyanamyl  dargestellte 
Capronsäure   die  Polarisatiönsebene   nach   rechts   ablenkt,  wenn  das  Cyanamyl 


derselben. 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnH2n02 


Isocapron- 
Bäure  und 
Diäthyl- 
essigsänre. 


auB  optiBCh  activem  Amylalkohol  bereitet  wurde,  .während,  wenn  dazn  inactiver 
Amylalkohol  diente,  auch«die  Säure  inactiy  ist. 

CHg  CH3  0  ■ 

\  /  C2  Hg      Ca  H5 

2.  Isocapron-                qh  und  3.  Diäthylessig-           n/ 

säure:                     •  säure:                 ^^ 

ÜH3  —  OH  ^^Qjj 

COOH 
erstere  aus  dem  Cyanid  des.'Methylisopropylcarbinols  (vergl.  S.  134) 
nach  der  typischen  Reaction,  letztere  aus  Dinatriumessigäther  und  Jod- 
äthyl dargestellt  (vergl.  S.  157),  sind  ihren  Eigenschaften  nach  kaum  ge- 
kannt. Beide  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.  Säuren 
von  der  Zusammensetzung  der  Capronsäure,  aber  unbekannter  Constitu- 
tion werden  auch  aus  den  primären  Hexylalkoholen  erhalten. 

Von  den  nun  folgenden  höheren  Gliedern  der  Reihe  der  fetten  Säu- 
ren sind  Isomerien  mit  Sicherheit  nicht  bekannt,  und  ihre  Constitution 
unerforscht. 


Oenanthylsäure. 
C7  Hi4  O2. 


Oenanthyl- 
säure. 


Oenanthyl- 
säure 
Salze. 


Farblose,  aromatisch  riechende  ölige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Was- 
ser, darauf  schwimmend,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Siedet 
bei  212®  C,  wobei  aber  eiuTheil  bereits  zersetzt  wird.  Mit  Baryt  erhitzt, 
liefert  sie  Hexan:  CeHu. 

Die  Oenanthylsäure  erhält  man  durch  Oxydation  des  Oenanthols, 
des  Ricinusöls,  der  Oelsäure,  des  Wachses  und  verschiedener  Fette  mit- 
telst Salpetersäure,  sowie  beim  Schmelzen  von  Sebacylsäure  mit  Kalihy- 
drat. Auch  durch  Behandlung  von  Natriumessigäther  mit  Gährungs- 
amyljodid  wird  eine  Oenanthylsäure  erhalten,  ob  identisch  mit  der  obi- 
gen bleibt  dahin  gestellt. 

Die  önanthylsauren  Salze  verhalten  sich  im  Allgemeinen  denen 
der  anderen  flüchtigen  fetten  Säuren  ähnlich;  die  Salze  der  Alkalien  sind 
in  Wasser  löslich,  die  der  alkalischen  Erden  schwer  löslich,  die  der  ande- 
ren Metalloxyde  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  einige  davon  löslich  in 
Alkohol. 
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Caprylsäure. 

CgHi^Os. 

C8Hi50'JQ        ^        C,H«COjo 

Oelige,  nach  Schweiss  riechende  Flüssigkeit  von  0*90  specif.  Gewicht,  «»pryi- 
bei  +  90  in  Nadeln  erstarrend,  bei  +  13<*C.  schmebBend,  bei  234^0.  "*"*"' 
siedend.    In  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhält- 
nissen löslich.  Ist  ein  Bestandtheil  ranziger  Fette,  der  Butter,  des  Cocos-  ' 
Qossöls,  des  Runkelrübenfuselöls,  des  Weinfuselöls,  des  Käses,  soll  auch 
in  der  Wurzel  von  Arnica  mantana  vorkommen  und  wird  durch  Oxyda- 
tion des  primären  Octylalkohols  (vergl.  S.  137),  durch  Oxydation  derOel- 
sänre,  und  vieler  Fette  mittelst  Salpetersäure  ebenfalls  erhalten. 

Die  caprylsauren   Salze   sind  im  Allgemeinen  schwerer  löslich  Capryiaaure 
als  die  der  vorhergehenden  Säuren.     Nur  die  mit  alkalischer  Basis  sind 
leicht  löslich  in  Wasser.    Der  caprylsäure  Baryt  krystallisirt  in  feinen 
fettglänzenden  Schüppchen.     Er  bedarf  50  Thle.  kochendes  Wasser  zur 


Von  den    zusammengesetzten    Aethern    des  Capryls  sind  das  Zu8.Aeth«r- 
ylsaure  Methyl  und  Aethyl  darge 
hat  einen  lieblichen  Geruch  nach  Ananas. 


caprylsäure  Methyl  und  Aethyl  dargestellt.     Das  caprylsäure  Aethyl  * 


Pelargonsäure. 
C9  Hig  O2. 
CoHitO'Iq        ^        CgHi^.COJQ 

Oelartige  FlüÄsigkeit,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrend,  bei  —  7*  Pei»rgon- 
schmelzend,  und  bei  248  bis  25O0C.  siedend.  In  Wasser  ist  diePelargon-  **""' 
säure  so  g^ut  wie  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Pelargonsäure  ist  in  den  Blättern  von  Pelargonium  roseum,  einer  vorkom- 
unter  dem  Namen  „rosenduftender  Kranichschnabel"   bekannten  Pflanze  ™®°" 
aus  der  Familie  der  Geraniaceae  enthalten,  und  entsteht  dorch  Oxydation 
der  Oelsäure  und  vieler  Fette,  sowie  des  Kautenöles.     Die  Salze  und 
Aether  der  Pelargonsäure   sind  noch  wenig  studirt,  von  ersteren 
sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich. 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnH2ii02. 


Caprin- 
Bäure. 


Vorkommen 

und 

Bildung. 


Caprinsaure 
Salze  und 
Aether. 


Caprinsaure. 


CjoHi 


«0')o        = 


Ca  Hl 


„.C0| 


Weisse  krystallinische  Masse  von  schwachem  Schweiss-  oder  Bocks- 
geruch, die  bei  29*5^  C.  schmilzt,  sich  mit  Wasserdämpfen  bei  der  Destil- 
lation in  wenig  erheblicher  Menge  verflüchtigt,  füi*  sich  aber  erst  bei 
268  bis  270^0.,  wobei  sie  sich  gelblich  färbt,  destiUirt.  In  Wasser  wenig 
löslich,  schwimmt  anf  demselben,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Caprinsaure  ist  ein  Bestandtheil  der  Butter  der  Kuh-  und  Zie- 
genmilch, des  Cocosnussöls,  des  Leberthrans,  des  Fuselöls  der  schotti- 
schen Branntweinbrennereien,  des  Fuselöls  des  aus  Rübenmelasse  gewon- 
nenen Branntweins  und  des  Weinfuselöls. 

Caprinsaure  Salze.  Von  diesen  sind  nur  die  mit  Alkalien  in 
Wasser  leicht  löslich.  Der  caprinsaure  Baryt  krystallisirt  in  feinen 
fettglänzenden  Nadeln  oder  Schüppchen,  löst  sich  sehr  schwer  in  kochen- 
dem Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Der  Caprinsaure- Aethyläther  ist 
eine  obstartig  riechende,  bei  243®  GL  siedende  Flüssigkeit  von  0*862 
specif.  Gewicht.    Auch  der  Methyl-  und  Amyläther  sind  dargestellt. 


Laurinsäure. 


Laurin- 
säure. 


Vorkom- 
men. 


C12H24O2. 


C12H28O' 


S]o      = 


Cji  Hijg .  CO 
H 


I» 


Schuppig  krystallinische  Masse,  oder  aus  Alkohol  krystallisirt,  spies- 
sige,  nadelförmige  Krystalle.  Sie  schmilzt  bei  43*6®C.,  ist  geschmack- 
und  geruchlos,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  lödlich  aber  in  Alko- 
hol und  Aether. 

Dire  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  aber  zumTheil  löslich.  Das  laurinsäure  Aethyl, 
welches  man  erhält,  indem  man  durch  die  alkoholische  Lösung  der  Lau- 
rinsäure Chlorwasserstoflgas  leitet,  und  hierauf  den  Aether  mit  Wasser 
fällt,  ist  ein  dickliches,  angenehm  obstartig  riechendes  Oel,  bei  269^ C. 
siedend. 

Die  Laurinsäure  ist  als  Glycerid  ein  Bestandtheil  des  Fettes  ver- 
schiedener Lorbeerarten,  namentlich  der  Früchte  der  Lorbeeren,  ferner 
der  Pichurimbohnen:  Fahae  Pichurim  minores  (von  Ocotea  pichury  minor 
Mart),  daher  der  Name  Pichurimtalgsäure  für  Laurinsäure,  des  Fet- 
tes von  Coccus  Äxin,  einer  auf  SchimiS' Arten  in  Mexico  lebenden  Coccus- 
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art  (als  Arzneimittel  unter  der  Bezeichnung  Age  oder  Axin  in  Mexico 
benutzt),  des  Dikabrotes  (Früchte  von  Mangifera  Qalanensis,  Afrika),  — 
des  Cocosnussöls,  des  Knochenmarkfettes  und  des  Walraths. 


Myristinsäure. 
C14H2SO2. 

Schneeweisse ,  krystallinische ,  bei  53  bis  54^0.  schmelzende  Masse,  Myristin- 
nnlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Destillation 
geht  einTheil  der  Säure  unzersetzt  über.  Von  den  Salzen  der  Myristin- 
säure gilt  das  von  den  laurinsauren  Salzen  Gesagte.  Der  Myristinsäure- 
Aethyläther,  auf  analoge  Weise,  wie  das  laurinsaure  Aethyl  erhalten, 
faystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  harten  Krystallen,  die  leicht  schmelz- 
bar sind. 

Die  Myristinsäure  ist  als  Glycerid  ein  Bestandtheil  des  Fettes  der  Vorkom- 
Früchte  von  Myristica  moschata:  der  Muskatbutter,  ausserdem  ist  sie  im  °^' 
Walrath,  im  Cocosnussöl,  im  Dikabrote  (vergl.  oben)  und  im  Fette  der 
Insektengattung  CJocciis  enthalten.    Auch  ein  Bestandtheil  der  Kuhbutter 
wäre  sie  nach  einigen  Chemikern. 


Palmitinsäure. 


CißHsiOj^        ^        CigHsiCOJQ 


Schöne  weisse,  büschelförmig  vereinigte,  sich  fettig  anfühlende,  ge-  Paimitin 


säure. 


rücb- und  geschmacklose  Nadeln,  bei  62<^C.  schmelzend,  und  beim  Erkal- 
ten in  der  Form  zusammengehäufter,  krystallinischer  Schuppen  erstar- 
rend. In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  löslich  dagegen  in  kochendem  Alkohol 
Dnd  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  deutlich  sauer.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  können  kleine  Quantitäten  unzersetzt  verflüchtigt  werden. 

Als  Glycerid  ist  die  Palmitinsäure  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette,  vorkom- 
namentlich  ein  vorwiegender  Bestandtheil  der  festweichen,  salbenartigen  "****' 
lind  überhaupt  der  thierischen  Fette,  so  des  Menschen-  und  Schweine- 
fetts, der  Kuhbutter,  des  Hammeltalgs  u.  s.  w. ;  als  freie  Säure  ist  sie  in  altem 
Palmöl:  dem  pomeranzengelben,  butterartigen  Fett  aus  den  grünen 
Früchten  von  Avoira  Elaeis  oder  Ma^is  Gruineen$is  aufgefunden;  als 
Palmitinsäure-Cetyläther  bildet  sie  den  Hauptbestandtheil  des  Wal- 
raths nnd  als  Palmitinsäure-Myricyläther  den  Hauptbestandtheil 
des  Bienenwachses.     Aus  dem  Cetylalkohol ,  dessen  correspondirende 

▼.  Gorap.Besanez,  Organische  Chemie.  12 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnH2n02. 


Palmitin- 
Bänre- 
Getylftther 
ist  der 
Hauptbe- 
Btandtheil 
des  Wal- 
raths. 


Säure  sie  ist,  wird  sie  durck  Erhitzen  mit  Natronkalk,  aus  der  Oelsäure 
durch  Schmelzen  mit  Ealihydrat  erhalten. 

Die  Salze  der  Palmitinsäure  gleichen  denen  der  übrigen  Fettsäuren. 
Die  Palmitinsäuren  Alkalien  sind  in  "Wasser  löslich ,  werden  aber  dm^ch 
einen  üeberschuss  von  Wasser  in  freies  Alkali  und  sich  ausscheidende 
saure  Salze  zerlegt.  Auch  durch  Kochsalz  werden  die  psdmitinsauren 
Alkalien  aus  der  Lösung  ausgeschieden. 

Von  denAethern  der  Palmitinsäure  ist  das  Palmitinsäure  Aethyl, 
Amyl  und  Cetyl  dargestellt. 

PalmitinsauresCetyljPalmitinsäure-Cetyläther.'p  *TT^^,    |0, 

ist  der  Hauptbestandtheil  des  Walrathes  Sperma  Ceti,  Cetaceum^  ans 
dem  er  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  käuflichen  Walraths  rein 
erhalten  werden  kann.  Auch  im  Fett  der  Delphine  soll  er  vorkommen. 
Derselbe  stellt  weisse,  glänzende,  geruch*  und  geschmacklose  Blättchen 
dar,  die  bei  53<^C.  schmelzen.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  löslich  in  ko- 
chendem Alkohol,  in  Aether,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen.  Bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  und  Luftabschluss  kann  er  unzersetzt  destillirt  werden. 
Weingeistiges  Kali  zerlegt  ihn  leicht  in  palmitinsaures  Kalium  und  Cetyl- 
alkohol. 


Stearinsäure. 


C18H36O2. 


^18^85^')  O 


^17  ^86 


CO 
H 


1° 


Stearin- 
säure. 


Vorkom- 
men. 


Farblose,  glänzende,  geschmack-  und  geruchlose,  kiystallinische 
Masse,  oder  aus  Jieissem  Alkohol  krystallisirt ,  silberglänzende,  weisse 
Blättchen  und  Schuppen.  Schmilzt  bei  69*2 ^  C.  und  erstarrt  zu  einer 
wachsartigen  krystallinischen  Masse.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichter 
als  dieses,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  röthet  in  ihren  Lösungen 
Lackmus  stark.  Kleine  Mengen  davon  können  bei  Luftabschluss  unzer- 
setzt destillirt  werden. 

Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  in  Palmitinsäure, 
Palmiton  und  einen  öligen  Kohlenwasserstoff.  Durch  Kochen  mit  Salpe- 
tersäure wird  sie  in  mehrere  niedrigere  Glieder  der  homologen  Säure- 
reihe verwandelt.  Als  Glycerid  kommt  die  Stearinsäure  in  den  meisten 
Fetten  vor,  namentlich  aber  fehlt  sie  in  keinem  thierischen  Fette  und 
macht  den  vorwiegenden  Bestandtheil  der  Talgarten  der  Pflanzenfres- 
ser, insbesondere  des  Hammeltalgs  aus:  daher  der  Name  Talgsäure.  Je 
reicher  ein  Fett  an  Talgsäure,  desto  fester  ist  es,  und  je  mehr  darin  die 
Talgsäure  gegenüber  der  Palmitinsäure  und  Oelsäure  zurücktritt,  desto 
weicher  oder  flüssiger  ist  es. 
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Von  den  Stearinsäuren  Salzen  sind  nur  die  stearinsauren  AI-  stearinsaare 
kalien  in  Wasser  löslich,  die  Lösungen  schäumen  und  werden  durch  viel 
Wasser  in  sich  ausscheidende  saure  Salze,  und  in  gelöst  bleibendes  freies 
AlkaH  zerlegt.  Auch  in  Weingeist  sind  die  Alkalisalze  löslich.  Gegen 
Kochsalz  verhalten  sich  die  wässerigen  Lösungen  wie  die  der  Palmitin- 
säuren Alkalien.  Die  stearinsauren  Alkalien  sind  Haupthestandtheile 
unserer  Seifen,  von  denen  weiter  unten  ausführlich  die  Bede  sein  wird. 

Die  Aether  der  Stearinsäure  werden  so  wie  die  der  Palmitin-  Aether  der 
säure  dargestellt.     Es  sind  feste  krystallinische ,  leicht  schmelzbare  Sub-  «Äure.** 
stanzen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Stearinsäure  wird  teclinisch   angewandt.     Unsere  sogenannten   Stea-  Anwendung 
rinkerzen   bestehen    aus  Stearinsäure,    und  es  gründet  sich  ihre  Anwen-  Jinkeraen*** 
düng  zu  Kerzen  darauf,  dass   sie   ein  Material  darstellt,  welches  alle  Vorzüge 
des  Wachses  bei  viel  niedrigerem  Preise  in  sich  vereinigt. 

In  den.  Stearinkerzen-Fabriken  wird  die  Stearinsäure  im  Grossen  aus  Harn-  Stearin- 
meistalg dargestellt.  Zu  diesem  Behufe  werden  Hammelstalg,  oder  harte  Talg-  ^brilaition. 
Sorten  überhaupt  mit  Kalkmilch  verseift,  die  erhaltene  Kalkseife:  die  Kalksalze 
der  im  Talg  enthaltenen  fetten  Säuren,  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  und  die  so 
abgeschiedenen  Säuren,  ein  Gemenge  von  Palmitinsäure,  Stearinsäure  und 
Oelsäure:  eine  gelbe  halbfeste  Masse  darstellend,  unter  die  hydraulische  Presse 
zwischen  erwärmte  Platten  gebracht,  um  die  flüssige  Oelsäure  zu  entfernen. 
D»  ausgepresste  Masse:  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von  Stearinsäure  und 
Palmitinsäure  mit  Vorwiegen  der  erster en,  wird  mit  Wachs  versetzt  umge- 
schmolzen, und  stellt  nun  das  zur  Kerzenfabrikation  geeignete  Material  dar. 
Es  wird  geschmolzen  in  die  Kerzenformen  gegossen.  Den  Glanz  giebt  man 
den  Kerzen  durch  Ueberfahren  mit  einem  in  Weingeist  getauchten  Lappen. 
Bevor  man  der  Stearinmasse  einen  Zusatz  von  Wachs  gab,  hat  man,  um  den 
gleichen  Zweck  zu  erreichen,  nämlich  zu  verhindern,  dass  die  Masse  nach  dem 
Schmelzen  grob  krystallinisch  erstarre,  etwas  Arsenik  zugesetzt,  ein  Verfahren, 
das  in  sanitäts-polizeilicher  Hinsicht  unzulässig  ist. 

Die   aus    dem  Bassiaöl,    dem  durch  Auspresjsen  gewonnenen  Oele  der  Baasin-  und 
Samen  von   Bassla   latifolia,   eines  am  Himalaya  wachsenden  Baumes,   darge-  giurra^T 
stellte  Bassinsäure,   sowie  die  aus  den  Kokkelskömeru   dargestellte  Stearo-  nüt  der 

-i,„       ..  .    j        •!    j       «.  ...  .-.      ^.     ,  SteannsÄure 

pnansaure  smd  nut  der  Stearinsaure  identisch.  identisch 


Cerot  insäur  6. 

C27H64O2. 

^27^63  0)^        _.        CaßHßs.COj^ 

Weisse,  wachsartige,  krystallinische,  bei  78^0.  schmelzende  Masse,  cerotin- 
bei  Luftabschluss  und  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung  destillir- 
bar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  feinen  Körnern  aus. 
Von  den  Salzen  und  Estern  dieser  Säure  gilt  alles  von  den  entspre- 
chenden Verbindungen  der  Stearinsäure  Gesagte. 

12* 
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cerotin-  Diese  Säure  im  freien  Zustande  macht  den  in  Weingeist  löslichen 

ifT'ein  Be-   Theil  des  Bienen  Wachses  aus,   und  ist  in  Verbindung  mit  Ceryl  als 
dw'^Bi'e^n-  Cerotinsäure-Ceryläther  ein  Bestandtheil  des  chinesischen  Wach- 
wachseg.       ggg,   ^^g  ^Jem  Cerotylalkohol  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk: C27H56O  +  KHO  =  C27H63KO3  +  4H. 


Melissinsäure. 


C30  Heo  Öj 


MeliBsin- 


Weitere 
wenig  Btu- 
dirte  Säu- 
ren der 
Reihe. 


^80^69  öjo        =        ^asBsg.COJQ 


Die  Melissinsäure  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Myricylalkohols 
mit  Natronkalk.  Letzterer  aber  wird  aus  dem  Bienenwachse  gewonnen, 
in  welchem  er  nicht  als  solcher  enthalten  ist.  Das  Bienenwachs  enthält 
nämlich  unter  anderen  Bestandtheilen  Palmitinsäure-Myricylather, 
der  durch  EaU  in  palmitinsaures  Kalium  und  Myricylalkohol  übergeführt 
wird.    Dieser,  mit  Natronkalk  erhitzt,  geht  in  Melissinsäure  über. 

Die  Melissinsäure  gleicht  der  Cerotinsäure ,  hat  aber  einen  höheren 
Schmelzpunkt.    Sie  schmilzt  nämlich  bei  88®  C. 

Ausser  diesen  Säuren  sind  noch  einige  andere  Glieder  der  Reibe 
dargestellt,  aber  noch  wenig  studirt,  so  die  Mar  gar  in  säure:  C17H34O2 
(nicht  zu  verwechseln  mit  dem  früher  so  bezeichneten  Gemenge  von  Pal- 
mitinsäure und  Stearinsäui'e),  aus  Cetyljodid  und  Cyankalium  und  Behand- 
lung des  so  erhaltenen  Cetylcyanides  mit  Kalilauge  erhalten,  die  Hyäna- 
säure,  C25H50O2,  aus  dem  Inhalte  der  Analdrüsentaschen  der  Hyäne 
(Hyäna  striata)^  welcher  ein  butterartiges  Fett  darstellt,  die  Arachin- 
säure  aus  dem  Fett  der  Erdnuss:  Ärachis  hypogaea^  und  die  Behen- 
säure,  ausdem  Beben  öl,  welches  durch  Auspressen  der  Behennüsse,  der 
Samen  der  Moringa  pterygosperma  gewonnen  wird.  Die  Formel  der 
Arachinsäure  ist:  C20H40O2,  die  der  Behensäure  C32H44O2. 


Allgemeiner 
Weg  zur 
Trennung 
der  Säuren. 


Methode 
der  par- 
tiellen 
Fällung. 


Allgemeiner  Weg  zur  Trennung  der  festen  fetten  Säuren. 

Die  festen  fetten  Säuren  kommen  in  den  Fett«n  nie  einzeln,  sondern  im- 
mer mehrere  gleichzeitig  gemengt  vor.  Wegen  der  Aehnlichkeit  ihrer  Eigen- 
schaften ist  es  schwierig,  sie  von  einander  zu  trennen  und  rein  darzustellen. 
Ein  Weg  ihrer  Trennung  besteht  darin,  die  betreffenden  Fette  mit  Kali  zu  ver- 
seifen, d.  h.  die  Säuren  an  Kali  zu  binden  und  die  Kalisalze  durch  Chlorwasser- 
stoflfsäure  zu  zerlegen.  Die  gefällten  Säuren  werden  in  Alkohol  gelöst  und 
daraus  umkrystallisirt.  Dabei  scheiden  sich  als  die  schwerer  löslichen:  die 
Säuren  mit  dem  grössten  Kohlenstoffgehalt  immer  zuerst  aus,  die  Säuren  mit 
geringerem  Kohlenstoffgehalt  dagegen  später.  Man  fährt  mit  dem  UmkrystalU- 
siren  fort,  bis  die  Säuren  einen  constanten  Schmelzpunkt  zeigen. 

Eine  andere  Methode  ist  die  der  partiellen  Fällung.  Die  Säuren  wer- 
den in  Alkohol  gelöst,  Ammoniak  bis  zur  Neutralisation  zugesetzt  und  nun 
ein  Theil  der  Säuren  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurer  Bitter- 
erde gefällt.     Hierbei   scheiden  sich   zuerst   die   Säuren  von  höchstem  Kohlen- 
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Stoffgehalt  ab.  Man  filtrirt,  föllt  das  Filtrat  abennals  mit  essigflaurer  Bitter- 
erde und  erhält  so  einen  Niederschlag ,  welcher  die  Säuren  von  niederem  Mo- 
lecolargewicht  enthält.  Diese  Niederschläge  löst  man  auf,  fällt  sie  wieder  par- 
tiell, and  erhält  so  immer  reineres  Material,  welches  man  endlich  in  Gestalt 
einer  Beihe  von  Niederschlägen  getrennt,  durch  Salzsäure  zerlegt,  und  die  ab- 
geschiedenen Säuren  schliesslich  durch  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  bis  zum 
Constanten  Schmelzpunkte  reinigt. 

b.    Anhydride. 

Sowie  den  anorganischen  Oxysänren  sogenannte  Anhydride  entspre-  AUgemeiner 
chen,  welche  keinen  dnrch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  mehr  enthalten,  ^^^^  ' 
und  die  man  sich  ans  den  ersteren  in  der  Weise  entstanden  denken ^kann, 
dass  dieser  Wasserstoff  in  Verbindung  mit  Yon  der  Säure  stammendem 
Sauerstoff  als  Wasser  ausgetreten  ist,  so  entsprechen  auch  den  organi- 
schen Säuren  Anhydride:  Verbindungen,  welche  keinen  extraradicalen, 
durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  vertretbaren  Wasserstoff 
mehr  enthalten. 

Man  hat  die  Anhydride  ein-  und  mehrbasischer  organischer  Säu- 
ren zu  unterscheiden. 

Die  Anhydride  einbasischer  organischer  Säuren,  mithin  auch  die  Anhydride 
Anhydride  der  fetten  Säuren  sind  den  Aethern  vollkommen  analoge  sSuren**^^^' 
Atomcomplexe.  Sowie  die  letzteren  aus  ihren  Alkoholen  durch  Substitu- 
tion des  extraradicalen  Wasserstoffatoms  durch  das  im  Alkohol  bereits 
enthaltene  Alkoholradical  (Aether  schlechthin)  oder  durch  ein  anderes 
Alkoholradical  (gemischte  Aether)  entstehen  (vergl.  S.  77),  so  sind 
die  Anhydride  der  einbasischen  organischen  Säuren,  Säuren,  deren  extra- 
radicales,  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle  vertretbares  Was- 
serstoffatom durch  das  in  der  Säure  bereits  enthaltene  Säureradical  (reine 
Anhydride),  oder  durch  ein  anderes  einwerthiges  Säureradical  (ge- 
mischte Anhydride)  substituirt  ist.    Z.  B. 

Alkohol       Aether    Methyläthyl-  Essigsäure    Essigsäure-  Essig-Benzoe- 
äther  anhydrid     säureanhydrid 

In  den  Anhydriden  der  einbasischen  organischen  Säuren  ist  mithin  Anhydride 
das  extraradicale  Wasserstoffatom  ausgetreten,  aber  kein  Sauerstoff;  we-  bSSJöher 
sentlich  anders  aber  verhalten  sich  die  Anhydride  zwei-  und  mehr-  ^'^°- 
hasischer  organischer  Säuren  zu  letzteren  selbst;  es  tritt  nämlich  bei 
ihrer  Bildung  Wasserstoff  und  Sauerstoff  und  zwar  beide  extraradical,  aus 
den  Säuren  atos^    Z.  B. 

^^^^nf}^^    =    C4H4  02"}0     +     H,0 
Bernsteinsäure    Bemsteinsäureanhydrid 

Alle  Anhydride  sind  vollkommen  neutrale  Körper,  ohne  Reaction  Eigen- 
auf Pflanzenfarben,  unfllhig  Salze  zu  bilden ,  alle  aber  weiterhin  dadurch  Anhydride. 
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2n^2' 


charakterisirt ,  dasB  sie  in  Berührung  mit  Wasser,  zuweilen  schon  an 
feuchter  Luft  von  selbst,  immer  aber  beim  Kochen  damit,  in  die  wirk- 
lichen Säuren  zurückverwandelt  werden. 

Bei    zweibasischen    organischen    Säuren    erfolgt  dieser  üebergang 
durch  «einfache  Annahme  von  Wasser,  z.  B. 

C4H,0,"}0     +     H,0    =    ^*^'Sf|^^ 
Bernsteinsäureanhydrid  Bernsteinsäure 

bei  den  einbasischen  Säuren  in  der  Art ,  dass  1  Mol.  Anhydrid  sich  mit 
1  Mol.  Wasser  in  2  Mol.  Säure  spaltet: 

Essigsäureanhydrid  1  Mol.  Essigsäure     1  Mol.  Essigsäure 

Biidungs-  Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  Anhydride  sind  folgende: 

weisen. 

1.  Man  erhält  die  Anhydride  einbasischer  Säuren,  wenn  man  die 
Chloride  der  Säureradieale  auf  das  Natrinmsalz  derselben  Säure, 
oder  einer  anderen  einbasischen  Säure  (gemischte  Anhydride)  ein- 
wirken lässt,  z.  B. 

Clj     +  Na|^     -     C^HsO'/^     +     Cl| 

Acetyl-  Essigsaures       Essigsäureanhydrid      Chlor- 

chlorid Natrium  natrium 


C. 


Gl/     +  Na/"     -     C7H5O7"     +      Clj 


Acetyl-  Benzoesaures    Benzoe-Essigsäure-   Chlornatrium 

Chlorid  Natrium  anhydrid 

2.  Indem  man  auf  die  Salze  der  betreffenden  Säuren  Phosphor- 
oxychlorid :  P  CI3  0,  einwirken  lässt,  z.  B. 

4(C2H3K02)  +  PCI3O  =  2(C4H6  03)  +  3KC1  +  KPO3 
4  Mol.  Kalium-  2  Mol.  Essigsäure-  Metaphosphors. 

acetat  anhydrid  Kalium 

3.  Die  Anhydride  mehrbasischer  Säuren  erhält  man  durch  Er- 
hitzen der  Säurehydrate  für  sich,  oder  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid : 

C4H6O4       =       C4H4O3  +     H2O 

Bernsteinsäure    Bernsteinsäureanhydrid 

4.  Ebenso  aber  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphprchlorid  auf 
die  Säuren: 

C4He04     +     PCI5     =     C4H4O3     +     PCI3O     +     2HC1 
Bernsteinsäure  Bernsteinsäure-       Phosphor- 

anhydrid oxychlorid 
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Die  Anhydride  der  fetten  Säuren  sind  flüssig  oder  fest,  ahenso  Anhydride 
wie  die  entsprechenden  Säuren ;  die  flüssigen  lassen  sich  unzersetzt  de-  s&u/en!*" 
stilliren,  allein  ihr  Siedepunkt  liegt  durchschnittlich  höher,  wie  jener  der 
Säuren;  der  Schmelzpunkt  der  festen  dagegen  scheint  tiefer  zu  liegen; 
in  Alkohol  und  Aether  sind  sie  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Wasser,  mit 
velchem  längere  Zeit  in  Berührung  oder  gekocht,  sie  in  2  Mol.  der  ent- 
sprechenden Säuren  übergehen  (siehe  oben).  Gegenwart  von  Alkalien 
beschleunigt  diese  Umwandlung.  Mit  Alkoholen  erwärmt,  verwandeln 
sie  sich,  der  Zerlegung  durch  Wasser  vollkommen  analog,  in  1  Mol.  eines 
zusammengesetzten  Aethers  und  1  Mol.  Säure.    Z.  B. 

QiHsO'l^       I      (^2^5]  (\     CaHsO']^       ,      C2H3  0'1^ 

(iHaO'p  +     H  r  -    C2wr  ^       nr 

Essigsäureanhydrid    Aethylalkohol        Essigäther  Essigsäure 

Mit  Ammoniak  liefern  sie  Amide  (s.  weiter  unten).  Die  bis  nun 
mehr  oder  weniger  gekannten  Anhydride  der  fetten  Säuren  sind  folgende : 

Essigsäiireanhydrid,  (C2H3  0)3  0.    Der  Essigsäure  nicht  unähnlich  EssigBäure- 
riechende,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,073  specif.  Gew.  und  138^  Sied-  *"  ^  "  • 
punkt.    Wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  essig- 
saures Natrium  dargestellt.    Behandelt  man  es  mit  Baryumsuperoxyd ,  so 
erhält  man  eine  sehr  merkwürdige,  sich  wie  ein  Superoxyd  verhaltende 
Verbindung : 

Acetylsuperoxyd:  (€31130)302,  nach  der  Formelgleichung: 

(C2H30)20  +  Ba"02  =  (C2H30)203  +  Ba"0 
Essigsäureanhydrid  Acetylsuperoxyd 

Zähe  Flüssigkeit  von  stechendem  Geschmack,  beim  Erwärmen  unter  Acetyi- 
Zertrümmerung  der  Gefasse  explodirend.    Wirkt  als  energisches  Oxyda-  *"P«'o*y*^- 
tionsmittel,  entfärbt  Indigo,  scheidet  Jod  aus  Jodkalium  aus,  und  ver- 
wandelt gelbes  Blutlaugensalz  in  rothes.  Kann  auch  durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  Baryumsuperoxyd  erhalten  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Siliciumchlorid  auf  Essigsäureanhydrid, 
oder  auf  Essigsäure  erhält  man  eine  Verbindung,  die  als  ein  interme- 
diäres Anhydrid  von  Kieselsäure  und  Essigsäure  betrachtet  wer- 
den kann:  Si04(C2H3  0)4.  Weisse  krystallinische  Masse,  sich  mit  Wasser 
in  gallertige  Kieselsäure  und  Essigsäure  zersetzend. 

Thiacetsäureanhydrid:  (C2H3  0)2S,  wird  bei  der  Destillation  von  Thiacet- 
äureanhydrid  mit  Phosphorpentasulfid  erhalten.  Es  ist  eine  bei  121^  ani^drid. 
siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser  gekocht,  sich  in  Essigsäure  und 
Thiacetsäure  spaltet: 

C2H30%      .     Hl^  CaHsO'l^     ,      C2H3O') 

C2H3O7®     +    H/^    =  HP    +  HJ^ 

Thiacetsäureanhydrid  Thiacetsäure  Essigsäure 

Propionsäureanliydrid ,  (C8H5  0)2  0  farblose,  mit  Wasser  nicht  Propion- 
mischhare,  der  Baldrianwurzel  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  anhydrid. 
^e  Wasser,  bei  165o  siedend. 
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Butter- 

Bäure- 

anhydrid. 


Valerian- 

säure- 

anhydrid. 


Capron- 

säure- 

anhydrid. 


Oenanthyl- 

säure- 

anhydrid. 


Capryl- 

Bäare- 

anbydzid. 

Pelargon- 

säore- 

anhydrid. 


Buttersäureanliydrid,  (C4H7  0)9  0,  wahrscheinlich  aas  Gähmngs- 
buttersäore  dargestellt,  dem  Battersäureäther  ähnlich  riechende,  bei  etwa 
1900  siedende  Flüssigkeit  von  0,978  specif.  Gew.  bei  12,5«. 

Valeriansäureanhydrid,  (051190)30,  nach  Aepfeln  riechendes,  bei 
2150  etwa  siedendes,  aber  bei  der  Destillation  sich  partiell  zersetzendes 
Liquidum  von  0,934  specif.  Gew.  bei  15®. 

Capronsäureanhydrid,  (Ce  Hu  0)20,  farbloses  Oel,  von  der  Ca- 
pronsäore  ähnlichem  Geruch;  geht  an  feuchter  Luft  sehr  leicht  in  die 
Säure  über. 

Oenanthylsäureanhydrid,  (€711130)30,  ölige  in  der  Kälte  nach 
ranziger  Butter,  beim  Erwärmen  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von 
0,92  specif.  Gew.  bei  11«. 

Caprylsäureanhydrid,  (Cg  H15  0)3  0,  widerlich  riechendes  Oel,  unter 
0®  schmelzend,  bei  etwa  290®  siedend. 

Pelargonsäureanliydrid,  (C9Hi7  0)3  0,  unter  +  6^  fest,  über  dieser 
Temperatur  flüssig. 

Die  Anhydride  der  kohlenstoffreicheren  Säuren  sind  nicht,  oder  nur 
sehr  wenig  gekannt;  die  Isomerien  aber  überhaupt  bei  den  Anhydriden 
nicht  verfolgt. 


Allgemeiner 
Begriff. 


Aldehyde 
sind  Alko- 
hole minuB 
2  At.  Waa- 
seretoff. 


iBomerien. 


c.     Aldehyde. 

Bereits  S.  71  wurde  gezeigt,  dass  der  Uebergang  der  primären  Al- 
kohole in  die  correspondirenden  Säuren  mit  gleichem  Eohlenstoffgehalt 
kein  unmittelbarer  sei,  indem  unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  zu- 
nächst zwei  Atome  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt  werden  und  als  solches 
austreten,  wodurch  intermediäre  Producte  entstehen,  die  unter  der 
weiteren  Einwirkung  des  oxydirenden  Agens  erst  ein  Atom  Sauerstoff 
fixiren,  und  dadurch  in  Säuren  übergehen.  Diese  intermediären  Oxyda- 
tionsproducte  der  primären  Alkohole  sind  die  Aldehyde. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  chemische  Zusammensetzung  der  Aldehyde 
ohne  Weiteres.  Aldehyde  sind  Alkohole  minus  2  At,  Wasserstoff 
(daher  der  ^ame  von  Alcohol  dehydrogenatus).  Vom  Standpunkte 
der  Theorie  der  chemischen  Structur  entstehen  die  Aldehyde  aus  den  cor- 
respondirenden primären  Alkoholen,  indem  aus  der  die  letzteren  charak- 
terisirenden  Atomgruppe:  CH3OH  2At.  H  ohne  Ersatz  austreten;  die 
Aldehyde  enthalten  daher  die  sie  charakterisirende  Atomgruppe  COH. 

Es  ist  weiterhin  klar,  dass  isomeren  primären  Alkoholen  isomere 
Aldehyde  entsprechen  müssen;  z.  B. 
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fCH, 

1 

CH» 

CH,       CH3 

CHa       CH, 

CHs 

CHj 

\/ 

\/ 

CH, 

CH, 

CH 

CH 

1 

CH,OH 

COH 

CHjOH 

COH 

naler  Batyl-  Normaler  Bntyl- 

OähnmgBbutyl- 

G&hrangsbutylalde- 

alkohol 

aldehyd 

alkohol 

hyd 

Nicht  minder  einleuchtend  ist  es,  dass  secundäre  und  tertiäre  Alko-  SMond&re 
hole,  da  sie  die  Gimppe  GH2OH  nicht  enthalten,  anch  keine  Aldehyde  Alkohole 
Kefem  können.    Treten  aus  den  secundären  Alkoholen,  welche  die  Atom-  Aldehyde.  * 
gruppe  CHOH  enthalten  (s.  S.  74),  unter  der  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  2  At.  H  aus,  so  entstehen  sogenannte  Eetone;  z.  B. 


jCH, 
JCHOH 

Ich, 

Isopropylalkohol 


CHa 

CO 

CHa 
Aceton 


Die  typische  Auffassung  betrachtet  die  Aldehyde  als  die  Hydrüre, 
d.  h.  die  Wasserstoffverbindungen  der  Säureradieale;  z.  B. 

C2H3 
H( 


'„[  oder  weiter  aufgelöst      ^    „| 


Aethylaldehyd 

*    ^tt|  oder  weiter  aufgelöst     ^    ^      Hl 

Butylaldehyd 

was  aber  so  ziemlich  auf  dasselbe  hinauskommt,  wie  die  Structurformeln. 
Die  Aldehyde,  meist  flüchtige  und  flüssige  Körper,  sind  vorzugsweise 

durch  folgende  Eigenschaften  charakterisirt: 
1.  Alle  Aldehyde  gehen  unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  mehr  Eigen- 
oder weniger  rasch,  zuweilen  schon  einfach  in  Berührung  mit  Luft 
unter  Aufnahme  von  1  At.  Sauerstoff  in  die  correspondirenden  Säu- 
ren über,  von  welchen  sie  sich  durch  einen  Mindergehalt  von  1  At. 
0  unterscheiden;  die  Atomgruppe  COH  verwandelt  sich  dabei  in 
die  Carboxylgruppe  COOH  oder  COjH;  dabei  nehmen  sie, 
ursprünglich  ohne  Einwirkung  auf  Pflanzenfarben ,  saure  Reaction 
an.    Z.  B. 


CH3 
CH2 
CHa 
COH 


+     0 


Butylaldehyd 


CHs 

CH, 

CH, 

COOH 
Normale  Buttersänre 
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2.  Vermöge  ihrer  ansgesprochenen  Neignng,  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff  in  Säuren  überzugehen,  wirken  sie  stark  reducirend 
auf  die  Auflösungen  der  Metalloxyde,  und  scheiden  bei  gelindem 
Erwärmen  aus  Silberlösungen  metallisches  Silber  in  Gestalt  schö- 
ner, an  die  Glaswand  sich  anlegender  Silberspiegel  aus. 

3.  Mit  Eali  erwärmt,  verharzen  fiie  (Aldehydharze),  geben  aber  auch 
wohl  das  Ealiumsalz  der  entsprechenden  Säure,  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoffgas. 

4.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi^  z.  B.  durch  Natriumamal- 
gam, werden  sie  in  die  entsprechenden  Alkohole  zurückverwandelt; 
z.B. 

C2H4O    +    2H    =    CaHeO 
Aethylaldehyd  Aethylalkohol 

dabei  wird  die  Atomgruppe  COH  in  die  Atomgruppe  CH2OH 
zurückverwandelt. 

5.  Mit  Ammoniak  verbinden  sich  die  meisten  Aldehyde  direct  zu 
krystallisirbaren  Verbindungen  (Aldehyd-Ammoniake);  z.  B. 

C2H4O    +    NH3    =    C2H4O,  NH3    =    CH3COI 

NH4J 
Aethylaldehyd  Aldehydammoniak 

Aehnliche  Verbindungen  gehen  sie  mit  Amiden  (s.  w.  unten)  ein. 

6.  Sie  verbinden  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
krystallisirbaren  eigen thümlichen  Verbindungen:  den  sogenannten 
aldehydschwefligsauren  Salzen,  die  sehr  leicht  zersetzbar  sind,  und 
bei  der  Destillation  mit  Natriumcarbon at  wieder  das  ursprüng- 
liche Aldehyd  liefern: 

CaH40    +    KHSOa    =    C2H4O,  SO3KH 

Aethylaldehyd  Aldehydschwefligsaures  Natrium 

7.  Die  Aldehyde  endlich  haben  grosse  Neigung  entweder  von  selbst, 
oder  durch  die  Einwirkung  bisher  in  unerklärter  Weise  wirkender, 
und  nicht  selten  sehr  geringer  Mengen  gewisser  Körper  sich  zn 
polymerisiren,  d.  h.  in  Verbindungen  von  gleicher  empirischer 
Zusammensetzung,  aber  verdoppeltem  oder  vervielfachtem  Moleku- 
largewicht überzugehen. 

Die  theoretisch  wichtigen  Bildungsweisen  der  Aldehyde  sind  nach- 
stehende : 
Biidungs-  1.    Vorsichtige,  innerhalb  bestimmter  Grenzen  gehaltene  Oxydation  ver- 

weisen, mittelst  Platinmohr,  Platinschwamm,  Kohle,  oder  durch  Oxydations- 

gemische von  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  von 
Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure;  endlich  Oxydation 
der  stark  mit  Wasser  verdünnten  Alkohole  an  der  Luft  bei  unvoll- 
ständigem Luftzutritt.  In  allen  diesen  FäUen  treten  2  Atome  H 
des  Alkohols  als  Wasser  aus;  z.  B. 
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+  51» 


CH3 

CHo 


^COH 
Propylalkohol  Propylaldehyd 

2.  Man  unterwirfb  ein  Gemenge  gleicher  Moleküle  von  einem  Salze 
der  betreffenden  Säure,  and  dem  entsprechenden  ameisenBauren 
Salze ;  wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  einwerthiges  Metall  bezeich- 
nen, nach  dem  typischen  Reactionsschema: 

Essigsaures        Ameisensaures      Aldehyd        Kohlensaures 
*         Salz  Salz  Salz 

Dieses  Verhalten  ist  deshalb  theoretisch  sehr  wichtig,  weil  es  uns  in  Man  kann 
den  Stand  setzt ,  von  den  Säuren  zurück  zu  den  Aldehyden,  und  von  iShe  von 
diesen  zu  den  Alkoholen  zu  gelangen.    So  stellte  man  aus  der  als  normal  voiTdaa  ^*^ 
erkannten  Gährungsbuttersäure  auf  diesem  Wege  den  bis  dahin  unbe-  den  AidSy- 
kannten  normalen  Butylalkohol,  und  in  analoger  Weise  den   normalen  den  und  von 
Amylalkohol  dar.     Indem  man  femer  die  Säuren  auf  dem  angegebenen  den  Aikoho- 
Wege  in  die  Aldehyde ,  diese  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  die  gi.*^*  *" 
Alkohole  überfuhrt,  aus  den  letzteren  die  entsprechenden  Jodide  darstellt, 
diese  durch  Kochen  mit  Cyankalium  in  die  Cyanide,  und  diese  endlich 
durch  Kochen  mit  Kali  in  kohlenstofi&eichere  Säuren  verwandelt,  gelingt 
es  von  den  kohlenstoffarmeren  zu  den  kohlenstoffreicheren  Säuren  der 
Reihe  aufzusteigen. 

Die  Aldehyde  der  flüssigen  fetten  Säuren  sind  ebenfalls  flüssig,  Aldehyde 
jene  der  eigentlich  fetten  Säuren,  soweit  man  sie  kennt,  ebenfalls  fest,  die  sauren. ^"^ 
niedrigeren  Glieder  der  Reihe  sind  sehr  flüchtig  und  haben  durchschnittlich 
niedrigere  Siedepunkte,  wie  die  entsprechenden  Alkohole,  und  die  ent- 
sprechenden Säuren,  sämmtliche  sind  völlig  neutral,  leichter  wie  Wasser, 
und  die  meisten  derselben  in  Wasser  nicht  oder  wenig  löslich.  Ihr  son- 
stiges Verhalten  ist  das  der  Aldehyde  überhaupt. 

fH 
Methylaldehyd;  Formaldehyd:  CT  '^ 


f 
l 


COH 

Farbloses,  stechend  riechendes  Gas,  Augen  und  Nase  heftig  reizend,  Methyl- 
an  der  Luft  sich  rasch  zu  Ameisensäure  oxydirend.    Die  Lösung  des  Me-      *  ^ 
thylaldehyds    in  Amylalkohol   absorbirt    ebenfalls   rasch  Sauerstoff  und 
scheidet  aus  Silberlösungen  metallisches  Silber  als  Silberspiegel  aus.    Ab- 
gedampft, hinterlässt  diese  Lösung  eine  polymere  Modification :  Parame- 
thylaldehyd:  CsHgOs,  eine  weisse  krystallinische  Masse,  bereits  unter 
100^  sublimirend,  aber  in  verschlossenen  Gefässen  bei  152^  schmelzend. 
Bei  noch  höherer  Temperatur  beginnt  das  Paramethylaldehyd  zu  sieden  Paramethyi- 
und  geht  dabei  wieder  in  3  Mol.  des  gewöhnlichen  Methylaldehyds  über.  SethJuiS- 
Methylaldehyd  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser-  »i<^®^y<*- 
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Stoff  in  Methyl sulfaldehyd:  CsHgSs,  demnach  trimolekolares  Parame- 
thylaldehyd,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist.    Feine, 
bei  218°  schmelzende,  nadeKörmige  Krystalle,  ohne  Zersetzung  flüchtig, 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
BUdung.  Die  Bildungsweisen  des  Methylaldehyds  sind  mehrfache.  Man  er- 

halt es  durch  Oxydation  des  Methylalkohols,  indem  man  die  Dämpfe  des 
letzteren,  gemengt  mit  Luft  über  eine  glühende  Platindrahtspirale  leitet. 
Bildet  sich  aber  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  ameisensauren 
Kalks ,  des  glykolsauren  Kalks,  und  bei  der  Behandlung,  von  Methylenjo- 
did  mit  Silberoxyd. 

(CH 


={ 


COH 

Aethyi-  Bewegliche,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  erstickendem,  zum  Husten 

^  ^  '  reizenden  Geruch  und  0^07  specif.  Gew.  bei  0®.  Sehr  flüchtig,  siedet 
bei  21*8*  und  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Ver- 
hältnissen. Ist  ohne  Einwirkung  auf  Pflanzenfarben,  oxydirt  sich  aber 
in  Berührung  mit  Luft  sehr  rasch  zu  Essigsäure.  Scheidet  aus  Silber- 
lösungen Silberspiegel  aus,  verharzt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien,  und 
geht  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  wieder  in  Aethylalkohol  über. 
Spuren  von  Salzsäure,  schwefliger  Säure,  Schwefelsäure,  Chlorzink, 
oder  Carbonylchlorür:  COCI2,  verwandeln  den  Aethylaldehyd  in  zwei 
polymere  Modificationen: 
Paraidehyd  Paraldehyd:   C6H12O3  (3  Mol.  Aldehyd  verdichtet),  eine  farblose, 

Metftidehyd.  Unter  -f  10^  krystallinisch  erstarrende,  und  bei  124^  siedende  Flüssigkeit 
von  0*989  specif.  Gew.  bei  15®.  In  warmem  Wasser  weniger  löslich  wie 
in  kaltem.  Entsteht  aus  dem  Aldehyd  unter  Einwirkung  obiger  Agentien 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Metaldehyd  entsteht  bei  der  Einwirkung  obiger  Körper  auf  Alde- 
hyd bei  einer  Temperatur  unter  0^  Feine  weisse,  in  Wasser  unlösliche 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  und  wenig  löslich  in  den  anderen  indifferen- 
ten Lösungsmitteln.  Sublimirt  bei  raschem  Erhitzen,  geht  aber  beim  Er- 
hitzen in  zugeschmolzenen  Röhren  wieder  vollständig  in  gewöhnlichen 
Aldehyd  über.  Beide  polymere  Modificationen  verwandeln  sich  auch  bei  der 
Destillation  mit  wenig  Schwefelsäure  wieder  vollständig  in  gewöhnlichen 
Aldehyd,  und  liefern  mit  Phosphorchlorid  behandelt,  Aethylidenchlorid 
(s.  w.  unten).    Die  Molekulargrösse  des  Metaldehyds  ist  unbekannt. 

Durch  wasserentziehende  Mittel  geht  der  gewöhnliche  Aldehyd  sehr 
rasch  in  Crotonaldehyd  über  (vergl.  weiter  unten). 
Vorkommen  Aethylaldehyd  ist  (neben  Metaldehyd)  in  grosser  Menge  in  dem  bei 

u.  Bildung,  ^^^  Spiritusdestillation  erhaltenen  sogenannten  „Vorlauf"  (die  flüchtige- 
ren Bestandtheile  des  Rohrspiritus)  enthalten.  Er  entsteht  zunächst 
durch  vorsichtige  Oxydation  des  Aethylalkohols ,  bei  der  Verbrennung 
desselben  oder  desAethers  bei  ungenügendem  Luftzutritt,  bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  ameisensaurem  Kalk;  ausser- 
dem aber  bei  der  Behandlung  zahlreicher  anderer  organischer  Verbin- 
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dimgen  mit  Oxydationsmitteln,   oder    einfach  heim  Erhitzen   derselhen 

für  sich. 

Aus  dem  jetzt  in  den  Handel  kommenden  rohen  Aldehyd  erhält  man  den-  Dantellung 
selben  leicht  rein ,   indem  man  ihnj  bei  sehr  guter  Abkühlung'^rectificirt ,  das  J^  Sem*" 
Destillat  durch  Chlorcalcium  entwässert,  dann  abermals  destiUirt,   das  Destil-  knufllchen; 
lat  mit  dem  gleichen  Yolum  wasserfreien  Aethers  mischt,   und  mit  trockenem 
Ammoniakgas  sättigt.    Die  bald  in  Krystallen  sich  ausscheidende  Ammoniak- 
verbindung (Aldehyd- Ammoniak)  liefert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  dem 
Wasserbade  destülirt,  reinen  Aldehyd,  der  durch  abermalige  Eectification  über 
Chlorcalcium  völlig  entwässert  wird.  —  Oder  man  übergiesst   3  Gewthle.  Ka-  »u«  Alkohol, 
linmdichroniat,  welche  sich  in  einem  stark  erkalteten  Destillationsgefässe  befin- 
den, ein  ebenfalls  erkaltetes  Gemisch  von  2  Gewthln.  Alkohol,  4  Gewthln.  Schwe- 
felsäure und  12  Gewthln.  Wasser,  und  entfernt  das  Destillationsgefäss  aus  der 
Kältemischung ;  alsbald  beginnt  die  Einwirkung,   man  destillirt  am  aufsteigen- 
den Kühler ,   der  auf   etwa  50<^  erwärmt  wird ,   und  fängt  die  im  Kühler  nicht 
verdichteten  Dämpfe  in  Aether  auf.    Die  so  erhaltene  ätherische  Lösung  wird 
wie  oben  mit  Ammoniak  behandelt,   und  aus  der  Ammoniakverbindung  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  der  reine  Aldehyd  abgeschieden. 

Verhindungen  des  Aethylaldehyds. 

Aldehyd-Ammoniak:  C2H4O,  NH3.  Glänzende ,  farblose ,  rhom-  Aidehyd- 
boedrische,  eigenthümlich  riechende  Krystalle,  welche  zwischen  70  und 
80^  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  verflüchtigen.  Löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Bei  längerem  Aufbewahren 
zersetzen  sie  sich  unter  Bräunung;  dabei  entstehen  amorphe  basische  Yer- 
bindungen;  ebenso  beim  Erwärmen  des  Aldehyd- Ammoniaks  mit  Wein- 
geist. Beim  Erwärmen  mit  Säuren  geht  das  Aldehyd-Ammoniak  wieder 
in  Aldehyd  über. 

Wird  durch  Behandlung  einer  ätherischen  Lösung  von  Aldehyd  mit 
trockenem  Ammoniakgas  erhalten  (s.  oben). 

Leitet   man   in  die  weingeistige  Lösung  des  Aldehyd  -  Ammoniaks 
scbwefligsaures  Gas  bis  zur  Sättigung  ein,  so  bildet  sich 

Schwefligsaures    Aldehyd-Ammoniak,    C2H4O,    NH3,    S O2 ,  Schweflig- 
kleine in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Eine  analoge  Verbindung :  schw'e-  Aidehyd- 
Higsaures  Aldehyd-Natrium,  entsteht  beim  Schütteln  von  Aethylalde-  '^°^®*^**  • 
byd  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium. 

Diacetylaldehyd  (Essigsäurealdehyd),  C2H4O,  (C4 Hg  03)2,  bei  der  Diacetyi- 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Aldehyd  durch  directe  Vereini-  *  ®  *^  ' 
gnng  sich  bildend,  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare  bei  169^ 
siedende  Flüssigkeit. 

Cyanwasserstoffaldehyd,   C2H4O,   CNH,  bildet  sich  ebenfalls  Cyanwaaser- 
durch  directe  Vereinigung  von  Blausäure  (Cyanwasserstoff)  mit  Aldehyd,  aidehyd. 
Farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliehe,  bei  183^  siedende  Flüs- 
sigkeit, welche  aber  bei  dieser  Temperatur  partiell  in  ihre  Componenten 
zerfällt. 
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Dimethyi-  Dimethylaldehyd  (Dimethylacetal),  C2 H4 0 ,  ((^113)20,  in  rohem 

aidehyd.       Holzgeist  enthalten,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  eines  Oxydationsge- 
misches von  Braunstein  und  Schwefelsaure  auf  ein  Gemenge  von  Methyl- 
und  Aethylalkohol,  sowie  beim  Erhitzen  von  Aldehyd  und  Methylalkohol 
auf  1000.    Bei  64^  siedende  Flüssigkeit. 
Diathyi-  Diäthylaldehyd  (Acetal),  C2H4O,  (02115)20,  ist  im  Rohspiritus 

^  ^^^  '  enthalten,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Weingeistes  durch  ver- 
schiedene oxydirende  Agentien,  und  wird  direct  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Aldehyd  und  Aethylalkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
1 00^  ftriaton.  Bei  105^  siedendes  alkoholisch-riechendes  Liquidum,  in  Was- 
ser wenig  löslich.  Geht  in  Berührung  mit  Platinmohr  und  Luft  in  Al- 
dehyd über:  GgHuO,  —  2H  +  0  =  3(C2H40). 

Die  wahrscheinliche  Stmctur  dieser  Verbindungen  lässt  sich  durch  nach- 
stehende Formehl  ausdrücken: 

NH2  OOaHgO  CN  OO2H5 

H  —  C  —  CH3       H  —  C  —  CH3       H  -  C  —  CH3  H  —  C  —  CHs 
OH                            OC2H3O                   OH  OCaHs 

Aldehyd-Ammoniak    Diacetylaldehyd      Cyanwasserstoff-  Diäthylaldehyd 

aidehyd  (Acetal) 

OCH3 

H  —  C  —  CH3 

OCH3 
Dimethylaldehyd 

Substitutionsderivate  des  Aethylaldehyds. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  von  SchwefelwasserstoflP  auf 
Aethylaldehyd ,  oder  auch  wohl  auf  Aethylalkohol  entstehen  zahlreiche 
Derivate,  von  welchen  einige  von  besonderem  Interesse  sind. 

fCClo 
Trichloraldehyd;   Chloral:  CjHClsO  =  {1 

[COH 

Chloral.  Farblose  Flüssigkeit  von  penetrantem,  die  Nerven  angreifendem  Ge- 

ruch, 1'0Ö2  specif.  Gew.,  bei  94*4^  siedend.  Verwandelt  sich  beim  Auf- 
bewahren in  verschlossenen  Gelassen  in  eine  feste  polymere  Modification, 
welche  durch  Erhitzen  auf  180^  wieder  in  gewöhnliches  Chloral  über- 
geht.   Verbindet  sich  mit  wenig  Wasser  in  Berührung  sofort  zu 

Chloral-  Chlor alhydrat:  C2HCl3  0,H2  0,  weisse,  dem  Chloral  selbst  ähn- 

lich, aber  weniger  penetrant  riechende  Krystalle,  bei  46^  schmelzend  und 
bei  98  bis  99^  siedend.  Doch  weichen  die  Angaben  über  seinen  Siede- 
punkt nicht  unbeträchtlich  ab.  Das  Chloralhydrat  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  und  zerfällt  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wieder  in 
Chloral  und  Wasser. 

Chloral-  Auch  mit  Alkohol  vereinigt  es  sich  zu  einer  krystallisirenden  Ver- 

bindung: demChloralalkoholat,  C2HCI3O,  CaHßO,  welches beiöö^  bis 


hydrat. 


alkoholat 
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57^  schmilzt  und  bei  115^  bis  117^  siedet.    Das  Chloral  vereinigt  sich 
endlich,  so  wie  der  Aldehyd  selbst,  mit  Ammoniak,  sauren  sohweflig- 
sanren  Alkalien  und  mit  Amiden  (s.  unten).    Mit  Oxydationsmitteln  be-  cuorai 
handelt,  liefert  esTrichloressigsäure,  als  deren  Aldehyd  es  betrachtet  beim*Er-° 
werden  kann,  und  spaltet  sich  beim  Erwärmen  mit  wässerigen  Alkalien  AfkSf(Mi?n* 
in  Chloroform  und  Ameisensäure:  Sä^AmJT 

1     '        4-      ^    0    =     CHOL     +       i 


4-      5j^    =     ^^^^     + 


COH  HJ  -"      '       ICOOK 

Chloral  Chloroform    Ameisensaures 

Kalium 

In  saurer  Lösung  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  behandelt,  geht 
Chloral  mit  Leichtigkeit  wieder  in  Aldehyd  über. 

Das  Chloral  lässt  sich  direct  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyl-  DarBteUsiig 
aldehyd  erhalten;  wird  aber  zweckmässiger  durch  Einwirkung  von  trooke-  Amg. 
nem  Chlorgas  auf  Aethylalkohol,  so  lange  es  noch  absorbkt  wird  und 
Salzsäure  entweicht,  dargestellt.   Der  Inhalt  des  Geföfises  erstarrt  nach  voll- 
endeter Einwirkung  meist  zu  einer  Krystallmasse  von  Chloralhydrat,  welche 
bei  0°  raseh  abgepresst,  und  mit  etwas  Kreide  der  Destillation  unterworfen 
wird.   Der  Vorschriften  zur  Darstellung  des  Chlorals  und  Chloralhydrats 
sind  übrigens  sehr  viele.    Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  absoluten 
Alkohol  entstehen  häu%  direct  Chloralalkoholat,  und  als  Nebenproducste 
Aethylchlorid  und  andere  gechlorte  Körper.     Das  Chloralhydrat  ist  ein 
gegenwärtig  sehr  häufig  angewandtes  wirksames  Heilmittel,  welches  mehi'- 
stündigen  ruhigen  Schlaf  ohne  üble  Nachwirkungen  hervorruft.     Diese  wirkt 
seine  Wirkung  wird  kaum  mit  Unrecht  darauf  zurückgeführt,  dass  es  in  gend. 
dem  alkalisch  reagirenden  Blute  eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet,  wie 
durch  wässerige  Alkalien,  mithin  in  Chloroform  und  Ameisensäure  zer- 
fallt.   Diese  Umsetzung  durch  wässerige  Alkalien  hat  den  Vorschlag,  es 
als  Heilmittel  anzuwenden ,  in  der  That  veranlasst.     Hier  ist  noch  her- 
vorzuheben, dass  für  Chloralhydrat  Chloralalkoholat  zuweilen  in  den  Han- 
del gebracht  wird,  dessen  physiologische  Wirkungen  von  denen  des 
Chloralhydrats  verschieden  zu  sein  scheinen. 

Von  weiteren  Haloidsubstitutionsderivaten  des  Aldehyds  sind  darge- 
stellt: Dichloraldehyd,  C2H2CI2O,  Dibromaldehyd,  CsHjBraO.Tri- 
bromaldehyd  (Bromal),  C2HBr30,  dem  Chloral  in  jeder  Hinsicht  glei- 
chend, Dichloracetal,  CH2CI2O,  (C2H6)2  0,  und  Trichloracetal, 
CH  CI3  0,  (C2  H5)2  0.  Die  beiden  letztgenannten  Derivate  entstehen  eben- 
falls bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylalkohol. 

Sulf aldehyd,  Cq  H12  S3 ,  eine  trimolekulare  Verbindung,  entstanden  SuifiUdehyd. 
durch  Verdichtung  dreier  Moleküle  Aldehyd,  dessen  Sauerstoff  durch 
Schwefel  ersetzt  ist,  (CH3. CS H)3,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoffgas  auf  stark  erwärmten  Aldehyd.  Es  scheidet  sich  da- 
bei ein  schweres,  lauchartig  riechendes  Oel,  eine  Verbindung  von  Aldehyd  mit 
dem  eigentlichen  monomolekularen  Sulf aldehyd :  C2  H4  0,  C2  H4  S,  ab,  wel- 
ches bei  der  Zersetzung  mit  Säuren  sich  polymerisirt,  und  den  trimoleku- 
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Fette  Säuren' der  Formel  CnH2n02. 


Thialdin. 


Propyl- 
aldehyd. 


Butyl- 
aldehyd. 


laobutyl- 
aldehyd. 


laren  Snlfaldehyd  liefert.    Weisse,  lancbartig  riechende,  in  Alkohol  and 
Aether  lösliche  Nadeln,  bereits  bei  45^  sublimirend. 

Thialdin,  CßHi3NS2,  entsteht,  wenn  eine  wässerige  Lösung  von 
Aldehyd -Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  wird:  3(G2H4  0, 
NH3)  +  3H2S  =  C6H18NS2  +  (NH4)2S  +  3H2O.  Farblose,  glän- 
zende, bei  -|-  42^  schmelzende  Krystalle,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisi- 
renden  Salzen  und  zerfallt,  mit  salpetersaurem  Silber  erwärmt,  in  Aldehyd, 
Ammoniak  und  Schwefelsilber.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren. 
Durch  Einwirkung  von  Selenwasserstoff  auf  Aldehyd- Ammoniak  entsteht 
das  dem  Thialdin  in  allen  Stücken  ähnliche  Selenaldin,  C6Hi3NSe2; 
durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  eine  krystallisirende  Verbin- 
dung: Carbothialdin,  C5H10N2S2,  welche  schwach  basische  Eigen- 
schaften zeigt.  lieber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  lässt  sich 
vorläufig  nichts  Bestimmtes  aussagen. 

f  C2  H5 
Fropylaldehyd;  Fropionaldehyd:  CaHgO  =  1  •  ^„ 

Dem  Aethylaldehyd  sehr  ähnliche,  erstickend  riechende  Müssigkeit 
von  0*8327  specif.  Gew.  bei  0^  und  bei  46°  siedend.  Geht  in  Berührung 
mit  Luft  sehr  leicht  in  Propionsäure  über.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  unter  Bildung  eines  Silberspiegels,  liefert  aber,  wie  es 
scheint,  mit  doppelt-schwefligsaurem  Natrium  keine  krystallisirende  Ver- 
bindung. 

Wird  durch  Behandlung  von  Gährungspropylalkohol  mit  einem  Oxy- 
dationsgemisch von  Ealiumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder 
durch  Destillation  eines  Gemenges  von  propionsaurem  und  ameisensaurem 
Kalk  erhalten. 

{C3H7 
COH 

Farblose,  erstickend  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  bei 
etwa  75^  siedend.  Löst  sich  in  27  Theilen  Wasser  und  reducirt  Silber- 
oxydlösungen. Liefert  mit  doppelt-schwefligsauren  Salzen,  wie  es  scheint, 
keine  krystallisirende  Verbindung,  und  geht  durch  Wasserstoff  in  statu 
ntxscmdi  in  normalen  Butylalkohol  über.  Wurde  durch  Destillation  eines 
Gemenges  von  normalem  buttersaurem  und  ameisensaurem  Calcium  er- 
halten. 

GH3        CHg 

Isobutylaldehyd:  q^L 

COH 
durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  von  Gährungsbutylalkohol  erhalten, 
ist  eine  bei  62<^  siedende  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  und  0*8226 
specif.  Gew.  bei  0^.     Geht  durch  Oxydation  sehr  leicht  in  Isobuttersäure 
über. 


Butylaldehyd;  Butyr aldehyd:  C4H8O 
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Amylaldehyd;  Valeraldehyd:  C5H10O  =  f^iHg 
'     (Normaler)  [COH 

Dieser  dem  normalen  Amylalkohol  (vergl.  S.  133)  und  der  normalen  Amyuide. 
Yaleriansäure  entsprechende  Aldehyd ,  stellt  durch  Destillation  eines  Gre-  lir?.  ^°**'"**" 
menges  von  normalem  yaleriansaurem  und  ameisensaurem  Kalk  erhalten, 
ein  unangenehm  riechendes,  hei  etwa  102^  siedendes  Liquidum  dar,  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  verwandelt  sich  durch  Oxydation  in  normale 
Yaleriansäure,  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  tiormalen  Amylal- 
kohol, und  vereinigt  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natriui^^Jlf^^tee|^ 
krystallisirenden  Verhindung.  /^*  ^  *  '•'•.. 

CH3        Cfla 

aewöhnlicher  Amylaldehyd :  C5 Hio 0  =         C H  \         -^^  <>^^(fi  V. 

(Isopropylessigsäurealdehyd)  Att      n^    0*» 

UII2       ^^.    T  Caiilbfuir,.        -^ 
COH  •--*'.^...^-^-^-^-'' 

Fruchtartig ,  gleichzeitig  aber  .  erstickend  riechende  Flüssigkeit  von  Amyiaide- 
0768  specif.  Gew.  bei  12*5®,  constant  bei  92'5®  siedend.    Wenig  löslich  wohnlicher), 
in  Wasser;  verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  krystallisirenden 
Verbindung,-  geht  durch  Oxydation  in  gewöhnliche   Yaleriansäure  (Iso- 
propylessigsäure) ,  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  Gährungsamyl- 
alkohol  über. 

Wird  durch  Oxydation  des  Gährungsamylalkohols  mittelst  Ealium- 
dichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  neben  etwas  Yaleriansäure  und 
valeriansaurem  Amyl  erhalten. 

Von  Verbindungen  dieses  Aldehyds  sind  dargestellt: 

Yaleraldehyd-Ammoniak,  C5H10O,  NH»  +  7H2O. 

Sulfo valeraldehyd,  C5H10S,  demnach  eine  monomolekulare  Yer- 
bindnng:  schneeweisse  astbestähnliche  Krystalle,  bei  69^  schmelzend,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  von  unerträglichem, 
lange  haftendem  Geruch.  Durch  Einwirkung  vbn  Schwefelwasserstoffgas 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  Valeraldehyd  erhalten.  In  analoger  Weise 
ist  ein  Selenovaleraldehyd  dargestellt. 

Valeraldin:  C15  Hai  N  S2  imd  Carbovaleraldin:  Cn  H22  N2  S2, 
sind  dem  Thialdin  und  Carbothialdin  homologe,  und  in  analoger  Weise 
gewonnene  Körper. 

C  H3        C  H3 

\/ 

CH 
Hexylaldehyd;  Capronaldehyd:    C6H12O  =  1 

(Isobutylessigsäurealdehyd)  Y  ^ 

CH2 
COH 
Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  gewöhnlichem  capronsaurem  Hexyi- 
und  ameisensaurem  Kalk  gewonnen,  unangenehm  aromatisch  riechende, 

V.  Gornp-BeBanez,   Organische  Chemie.  23 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnH2n02. 


Heptyl- 
aldehyd. 


Cetylalde- 
hyd. 


bei  1210  siedende  Flüssigkeit.  Wenig  löslich  in  Wasser,  reducirt  Silber- 
salze, geht  durch  Oxydation  in  gewöhnliche  Capronsäure,  durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  in  einen  primären  Hexylalkohol  gleicher  Structur 
über.  Liefert  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  eine  krystaUisirende 
Verbindung. 

Heptylaldehyd;   Oenanthylaldehyd:    C7H14O  =   fCeHis 
(Oenanthol)  (COH 

Wird  neben  anderen  Producten  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Ricinusöles  erhalten.  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  0*827  specif. 
Gew.,  bei  152<>  siedend,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrend.  -Wird  an 
der  Luft  sauer,  und  geht  durch  oxydirende  Agentien  in  Oenanthylsäure 
über.  Liefert  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystaUisirende  Ver- 
bindungen. In  Wasser  wenig  löslich.  Seine  Aldehydnatur  ist  übrigens 
noch  zweifelhaft. 

{C    H« 
COH 
Durch  Einwirkung  eines  Oxydationsgemisches  von  Kaliumdichromat 
und  verdünnter  Schwefelsäure   auf  Cetylalkohol    dargestellt.      Farblose 
Krystalle,  bei  52®  schmelzend,  bei  50®  wieder  erstarrend.    Scheint  sich 
nicht  mit  Ammoniak  und  mit  Bisulfiten  verbinden  zu  können. 


d.     K  e  t  o  n  e. 


AUgemeiner 
Begriff. 


Bei  der  trockenen  Destillation  der  Kalksalze  der  fetten  Säuren  bilden 
sich  durch  Zersetzung  derselben  Derivate,  welche  als  Eetone  oder  Ace- 
tone bezeichnet  werden.  Sie  entstehen,  indem  von  zwei  Molekülen 
der  Säuren  zwei  Alkoholradicale  (Alkoholcomponenten)  und  ein 
Carbonyl:  CO  zu  dem  Keton  vereinigt  überdestilliren ,  während  das 
zweite  Carbonyl  mit  Hydroxylsauerstoff  und  dem  Metall  als  kohlensaures 
Salz  im  Rückstande  bleibt.    Z.  B. 


CH3 
COOM 


COOM 

CH3 
2  Mol.  essigsaures  Salz 


CH3 
CO 

ICHg 


+       MaCOs 


Aceton'        Kohlensaures  Salz 


£s  sind  demnach  die  Keton e  Atomcomplexe ,  in  welchen  das  zwei- 
werthige  Carbonyl  CO"  zwei  einwerthige  Kohlenwasserstoffe  (Alkohol- 


radicale) zu  einem  gesättigten  Molekül  verankert;  z.  B.: 
jCHa  f  Cq  Hfi  (C3H7 


CO 

ICH3 

Dimethylketon 


CO 

Diäthylketon 


^CO 

i 
(C3H7 

Dipropylketon 


Digiti 


zedby  Google 


Ketone. 


195 


Ketone  können  auch  als  Aldehyde  betrachtet  werden,  in  welchen  der 
Wasserstoff  der  die  Aldehyde  charakterisirenden  Gruppe  COH  durch  ein 
einwerthiges  Alkoholradical  ersetzt  ist. 

Sind  mit  dem  Carbonyl  zwei  gleiche  Alkoholradicale  vereinigt,  so  GemiBchte 
heissen  die  Ketone  normale;    aber   es  sind   auch  Ketone  darstellbar, 
welche  zwei  verschiedene  Alkoholradicale  enthalten,  gemischte 
Ketone;  z.  B. : 

CH3 

CO 

C3H7 
Methyläthylketon  Methylpropylketon 

Die  Ketone  sind  meist  flüchtige,  brennbare,  aromatisch  riechende  Allgemeine 
neutrale  Flüssigkeiten,  welche  in  ihrem  Verhalten  viele  Aehnlichkeit  mit  ten*der  Re- 
den Aldehyden  zeigen.  So  verbinden  sich  viele  davon  mit  doppelt-schwef-  *°°®* 
ligsauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen;  sie  reduci- 
ren  aber  ammoniakalische  Silberlösung  nicht,  und  verhalten  sich  bei  der 
Oxydation  wesentlich  verschieden. 

Während  nämlich  die  Aldehyde  unter  der  Einwirkung  oxydirender  Oxydations- 
Agentien  ein  Atom  Sauerstoff  aufnehmen,  und  dadurch  in  Säuren  von  Kefoue/' 
gleichem  Kohlenstoffgehalte  übergehen,  liefern  die  Ketone  bei  der  Oxyda- 
tion meist  zwei  Säuren  und  zwar  in  der  Weise,  dass  ein  Alkoholradical, 
und  zwar  bei  gemischten  Ketonen  das  mit  höherem  Kohlenstoffgehalte  für 
sich  zu  der  entsprechenden  fetten  Säure  oxydirt  wird,  während  das  an- 
dere Alkoholradical  mit  dem  Carbonyl  vereinigt  bleibt  und  die  entspre- 
chende Säure  liefert.    Z.  B. 


CH3 

CO       4-     30 

|CH3 
Dimethylketon 


[CaH' 


'3AI7 


CO 
ICH, 


+     30     = 


=     CHsCOj^ 

Essigsäure 
CzHßCOl 


Methylpropylketon 


+ 


Propionsäure 


Ameisensäure 
CHaCOjo 

Essigsäure 


Es  ist  aber  auch  möglich,  dass  nach  dieser  Regel  bei  dieser  Oxydation 
der  Ketone  nur  eine  einzige  Säure  auftritt;  z.  B.: 

(CHa 

Methyläthylketon  Essigsäure  Essigsäure 


(CHs 

CO        +     30     =     ^^^2J0      4- 
IC2H5 


13» 


Digiti 


zedby  Google 


196 


Fette  Säuren  der  Formel  CnH2n02. 


Sie  verwim- 
deln  sich 
durch  H  in 
statu  neu- 
eendi  in  se- 
cundftre  Al- 
kohole. 


Pinakone. 


BildungB- 
weisen  der 
Ketone. 


18 


jCHj 

jco 

Dimethyl- 
keton 


CH; 

CO 

I 
CsHj 

Methylpropyl" 

keton 


+     2H 


CH3 

=     icHOH 

I 
C3H7 

Secimdärer 


Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  gehen  die  Ketone,  indem  sich 
das  Carbonyl  CO  durch  Aufoahme  von  2  At.  Wasserstoff  in  die  Atom- 
gruppe CHOH  verwandelt,  in  secundäre  Alkohole  über;  z.  B.: 

+     2H    =     jcHOH, 

Isopropyl- 
alkohol  keton  Amylalkohol. 

Neben  den  seoundären  Alkoholen  aber  entstehen  bei  der  Einwirkung  des 
Wasserstoffs,  durch  Addition  von  2  Atomen  Wasserstoff  zu  2  Mol.  Keton 
meist  auch  sogenannte  Pinakone: 

2  (CgH^O)    +    2H    =    CßHuOa 
2  Mol.  Dimethylketon  Pinakon 

Die  Pinakone,  meist  feste  krystallisirbare  Körper,  gehen  wie  die  ent- 
sprechenden secnndären  Alkohole  durch  oxydirende  Agentien  in  die  Ke- 
tone, aus  wichen  sie  entstanden,  über. 

Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  Ketone  sind  nachstehende: 
1.    Destillation  der  Kalk-  oder  Alkalisalze  der  fetten  Säuren,  wie  oben 
bereits  erläutert  wurde.    Destillirt  man  die  Salze  zweier  verschie- 
dener Säuren,  so  erhält  man  gemischte  Ketone;  z.  B.: 


C4H9CO 

Ca" 

C4H9CO 


O2    + 


Valeriansaurer 
Kalk 


CH3CO) 

Ca"   O2 
CH3  COJ 

Essigsaurer 
Kalk 


[C4H9 

jco 


+ 


C4H9 
CO 

CH3 


+  2(Ca"C03) 


2  Mol.  Butylmethylketon 


2. 


Doch  bilden  sich  auch  bei  der  trockenen  Destillation  eines  und 
desselben   fettsauren  Salzes    in  Folge   einer  tiefer  gehenden  Zer- 
setzung gemischte  Ketone  als  Nebenproducte. 
Oxydation  der  secnndären  Alkohole  durch  Oxydationsgemische  von 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure;  z.  B.: 


(CHg 

jCHOH  +  0  == 

lcH3 

Isopropyl- 
alkohol 

3. 


+ 


CH3 

CO 

CH3 
Dimethyl- 
keton 


l]0' 


fCaHT 


IC3  H7 


jCHOH 
Secundärer 


+ 


+ 


0  =    CO 

IcHs 
Propylme' 
thylketon 


3»- 


Amylalkohol 
Einwirkung  der  Chlorverbindungen  der  Säureradieale  (Säurechlo- 
ride) auf  die  Zink  Verbindungen  der  Alkoholradicale;  z.  B.: 
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{CO 

[ci 

fCl 

|co 
Ich, 


+   SSh'^    = 
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CH3  [CH3 

CO  -h     |co 

I  I 

Ol  H5  (Ca  H5 


iL3 
CO      +  ZnClj 
I 


2  Mol.  Acetyl-  1  Mol.  Methyl-  2  Mol.  Methyläthylketon 

chlorid  zink 

4.    Einwirkung    der   Natriamverbindnngen    der   Alkokolradicale    auf 
Kohlenoxyd;  z.  B.: 

f  Ca  H5 

,    2  j§^^"»  +  CO  =    CO      +  2Na 

2  Mol.  Methylnatrium  Diäthylketon 

Noch  ist  zu  erwähnen,  dass  neben  zahlreichen  anderen  Producten 
Eetone  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes»  des  Zuckers  und  vie- 
ler anderer  organischer  Stoffe  auftreten. 

Die  besser  gekannten  Ketone  sind  nachstehende: 

ICH« 

Dimothylketon;   Aceton:    CgH^O   =   <C0 

ICHs 

Dünnflüssiges  Liquidum  von  aromatischem,  erfrischendem  Geruch,  Aceton. 
0*814  specif.  GeWi,  bei  58®  siedend.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in 
allen  Verhältnissen  mischbar.  Vereinigt  sich  mit  schwefligsauren  Alkalien 
zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Essigsäure  und  Ameisensäure,  und  geht  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  in  Isopropylalkohol  über.  Dabei  wird  ausserdem  Pinakon: 
CßHuOa,  gebildet.  Das  letztere  ist  eine  krystallinische  bei  35  bis  38® 
schmelzende  Masse,  welche  bei  172®  siedet.  Bei  Einwirkung  concen- 
trirter  Säuren  auf  Aceton,  ebenso  aber  auch  bei  der  Behandlung  mit  Al- 
kalien entstehen  unter  Wasseraustritt  condensirtere  Verbindungen,  so 
Mesityloxyd,  CeHioO,  Phoron,  C9H14O,  und  der  Kohlenwasserstoff 
Mesitylen,  C9H12. 

Dimethylketon  wird  am  zweckmässigsten  durch  trockene  Destillation 
des  essigsauren  Kalkes  dargestellt.  Im  Grossen  erhält  man  es  fabrikmäs- 
sig  bei  der  Anilinfabrikation  mittelst  Essigsäure  und  Eisen. 

Es  sind  verschiedene  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsderivate 
des  Acetons  dargestellt. 

rCH3 


Methyläthylketon:  C4H8O  = 


CO 
C2H5 


Farblose,  bei  81®  siedende,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  Methyi- 
0*8125  specif.  Gew.    Verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien 
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Methylpro- 
pylketon. 


198 


Methylpsou- 
dopropyike- 
ton. 


Fette  Säuren  der  Formel  CuHanO^. 


zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen.  Liefert  bei  der  Oxydation  nur 
Essigsäure.  Wird  durch  Oxydation  des  secundären  Butylalkohols 
(S.  129),  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Zinkathyl,  und  bei 
der  Behandlung  von  Methylacetonkohlensäureäther  mit  Kali  erhalten. 


Diäthylketon;  Propion:  C5H10O  = 


[C2H5 
CO 
IC2H5 


Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0*81  specif.  Gew.,  bei 
100^  siedend,  unlöslich  in  Wasser.  Verbindet  sich  nicht  mit  Bisulfiten. 
Geht  durch  oxydirende  Agentien  in  Propionsäure  und  Essigsäure 
über.  Wird  bei  der  trockenen  Destillation  von  propionsaurem  Kalk,  und 
bei  der  Einwirkung  von  Propionylchlorid  auf  Zinkäthyl  erhalten. 


Methylpropylketon:  C5H10O  = 


rCHa 

Ico 

(C3  H7 


Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Liquidum  von  acetonähnlichem  Ge- 
ruch. Siedet  zwischen  99<>  undlOl^.  Specif. Gew. 0'8087  bei  18'5«,  Verei- 
nigt sich  mit  Bisulfiten  zu  schön  krystallisirenden  Doppelvejfbindungen. 
Wird  durch  oxydirende  Agentien  in  Propionsäure  und  Essigsäure 
verwandelt,  und  geht  durch  Wasserstoff  m  s/a^w  nasccw^t  in  secundären 
Amylalkohol  über  (vergl.  S.  134).  Bildet  sich  bei  der  trockenen  De- 
stillation eines  Gemenges  von  gleichen  Molekülen  essigsauren  und  butter- 
sauren Kalks,  und  bei  der  vorsichtigen  Oxydation  des  secundären' Amyl- 
alkohols. Auch  als  Nebenproduct  bei  der  trockenen  Destillation  des  butter- 
sauren  Kalkes  allein. 


Methylpseudopropylketon:  C5H10O 


CH3  CHg 

\/ 

CH 
CO 


CH3 

Leichtbewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  0*8099 
specif.  Gew.  bei  13<^.  Siedet  bei  93'5®  und  verbindet  sich  nur  schwierig 
mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Bildet  sich  bei  der  Behandlung 
von  dimethylacetonkohlensaurem  Aethyl  mit  Alkalien. 


Methylbutylketon ; 


CßHisO  =  Ico 
IC4H9 


Methyibu-     durch  Oxydation  des  secundären  Hexylalkohols  (vergl.  S.  135)  erhaltenes, 
^  ®  °"       bei  1270  siedendes  Liquidum  von  0*8298  specif.  Gew. 
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IC3H7 
CO 
CsH? 

stark  lichtbrechende  a^omatisoli  riechende  Flüssigkeit  von  0*82  specif.  Butyron. 
Gew.  bei  20®,  bei  144^  siedend,  unlöslich  in  Wasser.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Ealiumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  Butter- 
säare  und  Propionsäure.  Durch  Wasserstoff  in  sttxtu  nascenäi  geht  es 
in  secundären  Heptylalkohol  über,  und  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
starker  Salpetersäure  Nitropropionsäure.  Verbindet  sich  nicht  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Wird  als  Hauptproduct  bei  der  trockenen 
Destillation  des  buttersauren  Kalks  erhalten. 


Methylhexylketou:  CgHieO  = 
(Methylönanthon) 


CH3 

CO 

I 
Ce  Hl  3 


stark  lichtbrechendes,  aromatisch  riechendes  Liquidum  von  0*818  specif.  Methyi- 
Gew.  bei  171^  siedend.    Verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alka-    ^^^  **^°* 
lien,  und  wird  bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gemenges  von  önan- 
thylsaurem   und  essigsaurem  Kalk,  bei   der  Oxydation  des  secundären 
Octylalkohols,  und  als  Nebenproduct  bei  der  Destillation  des  Ricinusöls 
mit  kaustischen  Alkalien  erhalten. 

IC4H9 
CO 
C4H9 
Farblose,  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  vaieron. 
181^  Siedepunkt.     Mit  doppelt-schwefligsauren  Alkalien   geht  es  keine 
Verbindungen  ein.    Wird  bei  der  trockenen  Destillation  von  valeriansau- 
rem  Kalk  erhalten. 


Dihexylketon  (Oeaanthon):  CigH26  0  = 


CO 

I 

AH18 


Farblose,  bei  30^  schmelzende  Krystallblätter ,  bei  254  bis  255^  sie-  Oenanthon. 
dend.    Specif.  Gew.  des  krystallisirten  0*825.     Löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Bildet  sich  bei  der  trockenen   Destillation  des  önanthylsauren 
Kalks,  und  bei  der  Destillation  von  Oenanthol  mit  Aetzkalk  als  Neben- 
product. 

Nonylmethylketon:  CiiH22  0  = 
(Methylcaprinol) 

Dieses  Keton  ist  deshalb  von  l^esonderem  Interesse,  weil  es  den  Nonyi- 
Hanptbestandtheil    des    ätherischen  Oeles  der  Gartenraute  ton.  bau- 
(Büta  gravedens)  ausmacht.  Farblose,  eigenthümlich  nach  Gartenraute  rie-  ^^^^' 
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chende,  ölige,  stark  blan  fluorescirende  Flüssigkeit  von  0*8268  specif. 
Gew.  und  225  bis  226«  Siedepunkt.  Erstarrt  bei  +  6®  zu  einer  blättrig 
krystallinischen  Masse,  welche  erst  bei  -\-  15^  wieder  schmilzt.  Liefert  bei 
der  Oxydation  Pelargonsäure  und  Essigsäure.  Verbindet  sich  mit 
Bisulfiten  zu  krystallinischen  Doppelverbindungen.  Wird  künstlich  durch 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  caprinsaurem  und  essigsaurem 
Kalk  dargestellt.  Auch  durch  Rectification  des  in  den  Handel  kommen- 
den Rautenöls  kann  es  leicht  rein  erhalten  werden. 


e.     Säurechloride,  Bromide  und  Jodide. 

AUgemeiner  Durch  Behandlung  der  fetten  Säuren  und  ihrer  Salze  mit  Phosphor- 

*^"  '  chlorid,  Phosphoroxychlorid,  oder  mit  Phosphorchlorür  tritt  aus  den  Säu- 
ren die  Hydroxylgruppe  0  H  (oder  in  den  Salzen  0  M)  aus ,  und  wird 
durch  Chlor  ersetzt.  Die  so  entstandenen  Verbindungen  erscheinen  dem- 
gemäss  als  die  Chloride  der  Säurereste  oder  Säureradieale,  and 
in  diesem  Sinne  analog  den  Chloriden  der  Alkoholradicale ,  den  soge- 
nannten Haloidäthern ,  mit  welchen  sie,  im  Gegensätze  zu  den  Chlor- 
substitutionsderivaten, in  welchen  intraradicaler  WasserstofiF  durch 
Chlor  ersetzt  ist,  auch  darin  vollkommen  übereinstimmen,  dass  in  ihnen 
das  Chlor  ebenso  leicht  wie  in  den  Chlormetallen  durch  die  gewöhnlichen 
Reagentien  nachweisbar  ist ,  und  sich  überhaupt  leicht  wieder  gegen  an- 
dere Atomgruppen  austauschen  lässt. 

Diesen  Chloriden  entsprechen  in  analoger  Weise  darstellbare  aber 
weniger  genau  studirte  Bromide  und  Jodide. 

Eigenschaf-  Die  Säurechlorido  sind  schwach  rauchende,  stechend  und  erstickend 

riechende ,  destillirbare  Flüssigkeiten ,  welche  meist  schon  in  Berüh- 
rung mit  Wasser  sofort  unter  starker  Erhitzung  derart  zersetzt  werden, 
dass  sich  Salzsäure  entwickelt,  und  die  ursprüngliche  Säure  regenerirt 
wird;  z.  B.: 

"^K]      +      ah     =     "^^ViO  +  BCi 

Acetylchlorid  Essigsäure 

weiter  aufgelöst: 

&         +         PI«       =        |i?OH    +  -     . 

Acetylchlorid  Essigsäure 

Noch  rascher  werden  sie  durch  Alkalien  zersetzt,  in  welchem  Falle 
natürlich  ein  Salz  der  Säure  entsteht. 
bS  der^Biu-  Wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  in  ihnen  das  Chlor  gegen  an- 

AikohSicn^*^  dere  Atomgruppen  ausgetauscht  ingerden  kann ,  eignen  sie  sich  zur  syn- 
^eJetSS^*^"  *^®^^8®^®^  Darstellung  mehrerer  Verbindungen.  So  liefern  sie  bei  der 
Aether.         Einwirkung  von  Alkoholen  zusammengesetzte  Aether: 
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Acetylchlorid  ,  Aethylalkohol  Essigäther 

Bei  der  Einwirknng  auf  die  Salze  Anhydride,  z.  B.:  Sie  dienen 

■ur  Dantel- 

Acetylchlorid  Ealiumacetat        Essigsäoreanhydrid 

Bei  der  Einwirkung  auf  die  Zinkverhindungen  der  Alkoholradicale 
Ketone  (vergl.  S.  196),  bei  der  Einwirkung  endlich  auf  Ammoniak  von  Keto- 
Amide  (s.  w.  unten).  i^dSi. 

Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  Säurechloride  wurden  be-  Büdung«- 
reits  weiter  oben  angedeutet.    Man  erhält  sie: 

1.  Bei  der  Behandlung  der  Säuren  mit  Phosphorchlorid;  z.  B.: 

^'^'hJo    +    PCU     =    ^'^'qi]    +    PCI3O  +  HCI 
Essigsäure  Acetylchlorid    Phosphoroxychlorid 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  die  Salze  der 
betreffenden  Säuren;  z.  B. : 

3(^\0'jo^  +  PCl,0  =  ^H30'j  +  gH30;jo  +  2NaCl  +  NaP03 

2  Mol.  Natrium-  Acetylchlo-     Essigsäure- 

acetat  rid  anhydrid 

bei  dieser  Reaction  wird  demnach  gleichzeitig  Säureanhydrid  ge- 
bildet, während  der  Phosphor  als  metaphosphorsaures  Salz  im 
Bückstande  bleibt. 

3.  lindem  man  das  Kalium-  oder  Natriumsalz  der  Säure  mit  Phosphor- 
cblorür  behandelt;  z.  B.: 

3  (^«H»  Jj  0)  +  PCla  =  3  (^^ci))  +  ^^0» 
3  Mol.  Kalium-  3  Mol.  Acetyl-    Phosphorig- 

äcetat  chlorid        saures  Kalium 

Genauer  studirt  ist  von  derartigen  Verbindungen : 

fCH« 
Acetylchlorid;  Chloracetyl:  CjHgO.Cl  =  {  1 

Farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende,  die  Schleimhäute  stark  af&-  Acetyichio- 
cirende,  stechend  riechende  Flüssigkeit  von  1*125  specif.  Gew.,  bei  55®  '*** 
siedend.     Setzt  sich  in  Berührung  mit  Wasser  unter  Erwärmung  sehr 
bald  in  Essigsäure  und  Salzsäure  um.     Giebt  mit  essigsaurem  Kalium 
Essigsäureanhydrid,  mit  Ammoniak  Acetamid.    Vergl.  weiter  oben. 

Wird  am  zweckmässigsten  durch  vorsichtige  DestlUation  eines  Gemisches 
von  9  Thln.  Essigsäure  und  6  Thbi.  Phosphorchlorür  und  Bectification  des 
Destillates  aus  dem  Wasserbade  dargestellt. 
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iterhin  sind  dargestellt: 

Propionylchlorid     .     . 

.     C3H5  0,C1,  Siedep.    80« 

Butyrylchlörid    .     .     . 

.   C4H7  o,ci      „      950 

Valerylchlorid     .     .     . 

.   C5H9  o,ci      „     1150 

Pelargylchlorid  .     .     . 

.     C9Hi7  0,Cl         „       220« 

Sie  werden  in  analoger  Weise  wie  das  Acetylchlorid  erhalten,  sind  aber 
wenig  studirt.    Dasselbe  gilt  von  den  Bromiden  und  Jodiden: 

Acetylbromid  .  .  .  Ca  Hg  0,  Er,  Siedep.   Sl», 

Acetyljodid  .  .  .  CaHgO^J          „       lOS», 

Butyryljodid  .  .  .  C4H7  0,J          „       1460  bis  148«, 

Valeryljodid  .  .  .  CsHaO^J          „       I680, 

die  man  durch  Einwirkung  der  Phosphorbromide  und  Jodide  auf  die  Säu- 
ren und  ihre  Salze  erhält. 

f.      A  m  i  d  e. 

Allgemeiner  Sowie   in  dem   Ammoniakmolekül   der  Wasserstoff  durch  jene  ein- 

^^^  *  werthigen  Kohlenwasserstoffreste,  welche  wir  Alkoholradicale  nennen, 
substituirt  werden  kann  (Aminbasen  S.  79),  so  erscheint  auch  die  Exi- 
stenzfähigkeit von  Verbindungen  theoretisch  möglich,  in  welchen  der 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  Säurereste  oder  Säureradieale  vertre- 
ten ist.  Solche  Verbindungen  lassen  sich  in  der  That  auf  mehrfache 
Weise  darstellen,  und  werden  als  Ami  de  bezeichnet.  Sie  können  dem- 
nach ganz  analog  den  Aminbasen  als  substituirte  Ammoniake  aufge- 
fasst,  vom  Standpunkte  der  Structurtheorie  aber  auch  als  Säuren  betrach- 
tet werden,  deren  Hydroxylgruppe  OH  durch  den  Ammoniakrest  NH2 
ersetzt  ist;  z.  B.r 


OsHsO') 
H 
H 


(C,H.  ^-•S!n=I''* 


(CONHa  h)  ICONHi 


Propionamid  Acetamid 

Monamide,  Amide,  in  welchen  1  Atom  Wasserstoff  von  1  Mol.  Ammoniak  durch 

ami^  "  ein  einwerthiges  Säureradical  ersetzt  ist,  wie  in  obigen  Beispielen, 
werden  Monamide  genannt.  Es  sind  aber  auch  Amide  darstellbar, 
in  welchen  zwei  oder  drei  Ammoniakreste  durch  ein  zwei-  oder 
dreiwerthiges  Säureradical  verankert  werden:  Diamide  und  Tria- 
mide;  z.  B.: 

C4H4O2")  Ha  )  C8H5O4'")  H3  ) 

Ha  [N3   =   C4H4O3"   N2  H3      Na  oder  C6H5  04'"[N3 

H3  J  H2  J  H3   J  H3  j 

Succinamid  Citranüd 

(Diamid)  (Triamid) 
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Durch  weitere  Sabstitution  des  noch  anzersetzten  Wasserstoffs  der  Secundjire 
Ammoniakmoleküle  durch  dasselbe,  oder  durch  andere  Radioale  entstehen  Amide. 
die  secundären  und  tertiären  Amide;  z.  B.: 
C2H3O  CallsO 

C1H3O'    N  CjHgO'  N 

H  j  C2  H5 

Diacetamid  Aethyldiacetamid 

Sie  sind  den  Imid-  und  Nitrilbasen  vergleichbar. 

Die  Amide  sind  ihrem  chemischen  Chai'akter  nach  zwieschlächtige,  EigenMiiaf- 
zwischen  den  Basen  und  den  Säuren  stehende  Formen.  Sie  enthalten 
Docb  einen  Best  vom  Ammoniak,  und  besitzen  aus  diesem  Grunde  die 
Fähigkeit,  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen  zu  bilden.  Anderseits 
enthalten  sie  aber  noch  das  Säureradical,  und  gehen  auch  mit  Metalloxy- 
den salzähnliche  moleculare  Verbindungen  ein,  die  allerdings  sehr  unbe- 
ständig sind.  Wesentlich  charakterisirt  sind  aber  die  Amide  dadurch, 
dass  sie  beim  Kochen  mit  Säuren  und  mit  Alkalien,  zuweilen  schon  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  allein,  unter  Wasserau£iahme  in  die  entsprechenden 
Säuren  und  in  Ammoniak  übergehen;  z.  B.: 

Acetamid  Essigsäure     Ammoniak 

Findet  die  Zersetzung  durch  Alkalien  statt,  so  bildet  sich  das  Alkali- 
salz der  Säure  und  Ammoniak  entweicht.  Findet  sie  durch  Säuren 
statt,  so  bildet  sich  neben  der  regenerirten  Säure  das  Ammoniaksalz  der 
zur  Zersetzung  angewandten  Säure,  und  dient  endlich  Wasser  zur  Zersetzung, 
so  vereinigt  sich  die  regeneiirte  Säure  mit  dem  Ammoniak  zu  dem  Am- 
moniumsalze derselben.  Salpetrige  Säure  regenerirt  ebenfalls  die  Säure, 
zerlegt  aber  das  Ammoniak  in  Wasser  und  Stickstoff. 

Durch  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Agentien  wird  den  Amiden 
H2O  entzogen  und  gehen  sie  dadurch  in  Körper  über,  welche  alsNitrile 
hezeichnet  werden;  z.  B. : 
C^HsO'l  C3H5O') 

H   N  —  H2O  =  C2H3'"}  N;  H  [  N  -  H,  0  =  Ca  H5'"}  N 

HJ  hJ 

Acetamid  Acetonitril       Propionamid  Propionitril 

Die  Nitrile  können  als  Ammoniak  betrachtet  werden,  dessen  sämmt-  Nitnie. 
licher  Wasserstoff  durch  dreiwerthig  fungirende  Kohlenwasserstoffe  sub- 
stitnirt  ist;  von  dem  Gesichtspunkte  einer  anderen  Bildungsweise  dage- 
gen erscheinen  sie  als  die  Cyanide  der  einwerthigen  Alkoholradicale. 
So  ist  Acetonitril  identisch  mit  Methylcyanid,  Propionitril  mit  A  e  t  h  y  1  - 
Cyanid  u.  s.  w. 

(CN 
Acetonitril  Methylcyanid  Propionitril     Aethylcyanid 


CftN    =    j?H.  ^H.N    =    {^-J 
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In  derXhat  erhält  man  dieNitrile  auch  durch  Einwirkung  yonKaliom- 
cyanid  auf  die  Kaliumsalze  der  Aethersäuren  des  Methyls,  Aethyls  u.s.w. 

Die  Nitrile  lassen  sich  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  die  Amide 
und  die  Ammoniumsalze  der  Säuren  wieder  zurückverwandeln.  Durch 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  werden  sie  in  Aminbasen  von  gleichem 
Eohlenstoffgehalt  verwandelt;  z.  B.: 

C2H3N    +    4H    =    CjHjN 
Acetonitril  Aethylamin 

Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  Amide  sind  folgende: 
1.    Erhitzen  der  Ammoniumsalze  der  Säuren  für  sich,  oder  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid, wobei  ein  Molekül  Wasser  auiitritt;  z.  B.: 

C3H3O'] 
Ha  0  =  H  [  N 

HJ 
Essigsaures«  Ammonium  Acetamid 

Einwirkung  der  Säureanhydride  auf  Ammoniak.     Neben  Amid  bil- 
det sich  dabei  auch  das  Ammoniumsalz  der  Säure;  z.  B.: 


Fonnamid. 


NH4I" 


Essigsäureanhydrid 


HJ 
Acetamid 


C2  H3 ' 
NH4J 

Essigsaures 
Ammonium 


4. 


Behandlung  der  Säurechloride,  Bromide  oder  Jodide  mit  Ammoniak 
bei  höherer  Temperatur  und  im  zugeschmolzenen  Bohre,  eine 
Bildungsweise,  welche  jener  der  Aminbasen  völlig  analog  ist;  z.B.: 

Acetylchlorid  Acetamid 

Zersetzung  der  Aether  der  Säuren  durch  Ammoniak  bei  höherer 
Temperatur  und  in  zugeschmolzenen  Röhren;  z.  B. : 


C4H7  0'|^ 


N 


C4H7O' 

H 

H 
Butyramid 


N    + 


H 


]o 


Alkohol 


Buttersaures 
Aethyl . 

Von  den  Amiden  der  fetten  Säuren  sind  die  folgenden  dargestellt: 

CHO" 
Fonnamid:  CHaNO    =        H 

H 

Farbloses  bei  192^  bis  195<>  siedendes,  nur  im  luftverdünnten  Räume 
ohne  Zersetzung  destillirbares  Liquidum.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Ameisensäureäthyläther,  bei  der  trockenen  Destilla- 


N  =  HCONH3, 
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tion  des  ameisensauren  Ammoninms,  und  beim  Erhitzen  der  ameisensan- 
ren  Salze  mit  Salmiak. 

Acetamid:  C2H5NO  =  h[n    =      1    '    „ 

Hj  ICONHa 

Farblose,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche,  lange  Krystall'  Aoetamid. 
nadeln,  bei  79^  schmelzend  und  bei  222^  siedend.  Verwandelt  sich  beim 
Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien  sehr  rasch  in  Essigsäure  und  Ammo- 
niak. Verbindet  sich  mit  Quecksilberoxyd  und  mit  Salzsäure.  Bildet  sich 
durch  Destillation  des  Ammoniumacetats,  wobei  das,  was  über  190°  über- 
geht, schon  fast  reines  Acetamid  ist,  bei  der  Destillation  eines  Gemenges 
von  gleichen  Molekülen  Natrinmacetat  und  Salmiak,  endlich  durch  Zer- 
setzung des  Essigäthers  mit  Ammoniak,  langsam  in  der  Kälte,  ziemlich 
rasch  beim  Erhitzen  auf  120*  im  zugeschmolzenen  Rohre. 

Propionamid:  C3H7NO  ==  hIn    =    {1 

HJ  ICONH,  ^ 

Farblose,  bei  7Ö  bis  76 ^  schmelzende  Prismen,  leicht  löslich  in  war-  Propion- 
mem  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Chloroform.    Lässt  sich  zum  Theil  un-  *™*  * 
zersetzt  sublimiren,  und  verbindet  sich  mit  Salzsäure  und  Quecksilberoxyd 
zu  krystallisirenden  Verbindungen.     Bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
wässerigem  Ammoniak  auf  Propionsäureäthyläther. 

C4H7O']  (CsHr 

Butyramid:  C4H9NO  =  h[n    =      1'    '„ 

H)  ICONH2 

Farblose  Krystallblätter  von  süssem,  hinterher  bitterlichem  Geschmack,  Butyramid. 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.    Schmilzt  bei  1X5°  und  lässt  sich 
sublimiren.    Verbindet  sieh  mit  Quecksilberoxyd  zu  einer  krystallisiren- 
den Verbindung,  und  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Butter- 
sänre-Aethyläther  dargestellt. 

C5H9O' 
Valeramid ;  C5  Hu  N  0  =  H 

H 

Farblose,  über  100°  schmelzende,  und  dann  sublimirende  Krystall-  Vaieramid. 
blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser.    Wird  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  valeriansaures  Aethyl  erhalten. 

Auch  Oenanthamid,  Caprinamid  und  Palmitamid  sind  darge- 
stellt, aber  sehr  unvollkommen  studirt. 

g.      Amidosäuren. 

Lässt  man  auf  die  einfach  gechlorten,  gebromten,  oder  jodirten  fet-  Aligemeiner 
ten  Säuren  bei  höherer  Temperatur,  und  unter  starkem  Drucke  Ammo- 
niak einwirken,  so  entstehen  Stickstoff  haltige  Derivate,  welche  als  Amido- 


-,  .C4H9 

CONH3 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnHanO^ 


Eigenschaf- 
ten. 


Bildungs- 
weisen. 


fCHa  [( 

[CO  OH  l( 


säuren  oder  Alan  ine  bezeichnet  werden.  Bei  ihrer  Bildung  tritt 
das,  intraradicalen  Wasserstoff  vertretende  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
atom aus,  dafür  aber  der  einwerthige  Ammoniakrest  NHo  (Amid)  ein. 
Amidosäuren  können  deingemäss  als  Säuren  betrachtet  werden,  in  welchen 
1  Atom  intraradicalen  Wasserstoffs  durch  den  Ammoniakrest  NH2  er- 
setzt ist.  Solehe  Amidosäuren  lassen  sich  auch  aus,  anderen  Reihen  an- 
gehörigen  einbasischen  Säuren  (z.  B.  aromatische  Amidosäuren)  dar- 
stellen.   Beispiele  von  Amidosäuren  der  fetten  Säuren  sind: 

fCHsNHs  fCjHs  IC2H4NH3 

(COOH  ICOOH  [CO  OH 

Essigsäure  Amidoessigsäure       Propionsäure  Amidopropion säure 

Die  Thatsache,  dass  derartige  Verbindungen  sich  halb  wie  Säuren 
und  halb  Wie  Basen  verhalten,  und  ebensowohl  mit  Basen,  wie  mit  Säu- 
reil  salzähnliche  Verbindungen  liefern,  erläutert  sich  aus  ihren  näheren 
Bestandtheilen  zur  Genüge.  Der  Ammoniakrest,  welcher  im  Molekül  der 
Amidosäuren  enthalten  ist,  ist  noch  positiv  genug,  um,  wenngleich  im 
abgeschwächten  Grade,  als  Ammoniak  zu  fungiren,  während  diese  Ver- 
bindungen andererseits  noch  die  für  Säuren  charakteristische  Carboxyl- 
gruppe  CO3H,  und  somit  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle 
vertretbaren  Wasserstoff  enthalten. 

Die  Amidosäuren  der  fetten  Säuren  sind  krystallisirbare ,  farblose, 
zum  Theil  deutlich  süss  schmeckende  Körper,  welche  sich  in  höherer 
Temperatur  zersetzen,  und  in  wässeriger  Lösung  vollkommen  neutrale 
Beaction  zeigen.  In  absolutem  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich  schwie- 
rig, oder  gar  nicht.  Gegen  Alkalien  zeigen  sie  eine  grosse  Beständigkeit 
und  werden  beim  Kochen  damit  nicht,  wie  die  Amide,  in  Ammoniak  und 
die  entsprechende  Säure  gespalten.  Bei  der  trockenen  Destillation 
far  sich,  oder  unter  Zusatz  von  Aetzbaryt,  zerfallen  sie  jedoch  in  eine 
Aminbase  und  in  Kohlensäure;   z.  B.: 


fC2H4NH2 

ICOaH 
Amidopropionsäure 


C2H5] 

H    N  +  CO2 
Hj 
Aethylamin 


Lässt  man  auf  die  Amidosäuren  salpetrige  Säure  einwirken,  so 
entweicht  der  Stickstoff  dieser  gleichzeitig  mit  jenem  der  Amidosäure  als 
Gas,  und  es  resultirt  eine  Oxy säure,  d.  h.  eine  Säure,  in  welcher  die 
Gruppe  NH2  durch  die  Hydroxylgruppe  OH  substituirt  ist;  z.  B.: 

CH2NH2    .    (CH2NH2  JCH2OH       fCHjOH 

I  4-  N2O3  =  i  I  +  1  •  +4N4-H2O 

COOH      ^     '    '        ICOOH    ^  IcOOH  ^       ^ 


COOH 


+ 


2  Mol.  Amidoessigsäure  2  Mol.  Glycolsäure 

Die  allgemeineren  Bildungsweisen  der  Amidosäuren  sind  folgende: 
1.    Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Monochlor-,  Monobrom-  und 
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MonajodsubstitutioDsderivate  der  fetten  Säuren  (s.  w.  oben).  So 
giebt  Monochloressigs&ure  mit  Ammoniak  behandelt  Amidoessig- 
säure : 

'       *        +  2NH3  =     1^*  4-  NH4CI 


ICOOH     ■  ICOOH 

Monochloressigsänre  Amidoessigsäure 

Das  Chlor  tritt  demnach  als  Chlorammonium  aas , '  der  Best  der 
zwei  Moleküle  Ammoniak:  NH2  an  die  Stelle  des  Chlors  ein. 
2.  Synthetisch  erhält  man  Amidosäuren,  indem  man  die  Ammoniak- 
verbindungen der  Aldehyde  der  fetten  Säuren  mit  Blausäure  und 
Salzsäure  eindampft.  Am  Verständlichsten  wird  der  Vorgang  durch 
untenstehendes  Schema  veranschaulicht: 

CH3    +   CHN     +     H2    _  CHs  +  CHN  +  Hg  _  fC2H4NH2 

COH  0      ~"  COH  +  0  ~  [COOH 

Aldehyd   Blausäure    Wasser  Amido- 

propionsäure 

Die  Bildung  der  aromatischen  Amidosäuren,  durc^  Reduction  der 
entsprechenden  Nitrosäuren  wird  bei  den  aromatischen  Verbindungen  be- 
sprochen werden. 

Einige  Amidosäuren  der  fetten  Säuren  sind  als  Bestand th eile  des 
thierischen  Organismus,  und  zwar  als  Producte  der  sogenannten  regres- 
siven Stoffmetamorphose  nachgewiesen.  Sie  treten  aber  auch  als  Zer- 
setzungsproducte  der  Eiweisskörper  durch  verschiedene  ausserhalb  des 
Organismus  wirkende  Agentien  auf. 

Bis  nun  kennt  man  nachstehende  Amidosäuren  der  Reihe  der  fetten 
Säuren : 

fCHjNHa 

IcOOH 

Wohl  ausgebildete,  farblose,  monokline  Krystalle,  von  deutlich  Amidoeasig- 
süssem  Geschmack,  bei  178^  schmelzend,  in  noch  höherer  Temperatur 
sich  zersetzend.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Weingeist,  nicht 
in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Verwandelt  sich  durch  salpetrige 
Säure  unter  Austritt  von  Wasser  und  Stickgas  in  Glycolsäure,  liefert 
mit  Aetzbaryt  destillirt,  Methylamin  und  Kohlensäure,  mit  Kalihydrat 
geschmolzen  Ammoniak,  Cyankalium  und  oxalsaures  Kalium. 

Die  Amidoessigsäure  verbindet  sich  mit  Basen,  Säuren  und  Salzen. 
Amidoessig saures  Kupfer  krystallisirt  in  schön  blauen  Nadeln,  das 
Silber-  und  .Quecksilbersalz  stellen  farblose  Krystalle  dar.  Von  den 
Verbindungen  mit  Säuren  sind  die  salzsaure,  schwefelsaure,  salpe- 
tersaure und  Oxalsäure  dargestellt.  Sie  enthalten  1  Mol.  Säure,  sind 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirbar.  Die  salzsaure  Verbindung 
liefert  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz.  In  den  Verbindungen  mit 
Salzen  ist  auf  1  Mol.  Glycin  meist  1  Mol.  des  Salzes  enthalten.    Auch 


Amidoessigsäure  (Glycin,  Glycocoll):  C2H5NO2  =  {  1 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnH2n02 


Bildting. 


Dargtelltmg. 


Sarkosin. 


Weitere  se- 

cundftre 

Glycine. 


sie  krystallisiren  leicht.  Endlich  ist  auch  derAethyläther  der  Amido- 
essigsäure  In^QQ  g     dargestellt. 

Amidoessigsäure  tritt  bei  mannigfachen  Zersetzungen  thierischer, 
stickstoffhaltiger  Stoffe  auf,  so  bei  der  Zersetzung  deö  Leims  durch 
Schwefelsäure  (daher  und  wegen  des  süssen  Geschmacks  der  ältere  Name 
Leimzucker  und  Glycocoll),  bei  der  Zersetzung  des  Badeschwamms 
durch  das  gleiche  Beagens,  bei  der  Behandlung  der  Hippursäure  mid 
der  Glycocholsäure  mit  verdünnten  Säuren,  bei  der  Zersetzung  der 
Harnsäure  unter  der  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  und  der  concentrir- 
ten  Schwefelsäure  u.  s.  w. 

Man  erhält  ferner  synthetisch  Amidoessigsäure  durch  Behandlung 
von  Monochlor-  oder  von  Monobromessigsäure  mit  Ammoniak  in  der 
Wärme  (vgL  weiter  oben). 

Am  Einfachsten  stellt  man  sie  durch  Kochen  der  Hippursäure  mit  Salz- 
säure dar,  wobei  sich  Benzoesäure  ausscheidet,  während  salzsaures  Glycin  ge- 
löst bleibt.  Nach  Abscheidung  der  Benzoesäure  verdunstet  man  das  Filtrat  im 
Wasserbade,  und  zerlegt  die  salzsaure  Verbindung  durch  Ammoniak  unter  Zusatz 
von  absolutem  Alkohol,  wobei  die  Amidoessigsäure  als  darin  unlöslich  herausfällt. 

Methylamidoesslgsäure  (Methylglycin,  Sarkosin):  C3H7NO2. 

Diese  Verbindung  erhält  man,  indem  man  Monochloressigsäure  statt 
mit  Ammoniak  mit  Methylamin  behandelt.  Dieser  Bildungs weise  nach 
ist  sie  Amidoessigsäure,  in  welcher  1  Atom  Wasserstoff  des  Ammoniak- 
restes durch  Methyl,  CH3,  substituirt  ist,  und  kommt  ihr  daher  die  ra- 

tionelle  Formel  <  1  zu. 

[COOK 

Ihre  Bildung  erfolgt  nach  folgendem  Schema: 


fCHaCl 

(CO  OH 

Monochloressig- 

säure 


+   NH3CH3    = 
Methylamin 


CH2NHCH3 


+  HCl 


ICO  OH 
Methylamido- 
essigsäure 

Rhombische  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether.  Schmilzt  etwas  über  100^  und  sublimirf  bei 
wenig  höherer  Temperatur  un zersetzt.  Ihre  wässerige  Lösung  ist  neu- 
tral. Bildet  mit  Säuren  sauer  reagirende  leicht  lösliche  Verbindungen; 
vereinigt  sich  aber  ähnlich  dem  Glycin  auch  mit  Basen.  Beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  zerfällt  es  in  Methylamin  und  Kohlensäure. 

Sarkosin  bildet  sich  auch  bei  der  Zersetzung  des  im  thierischen  Or- 
ganismus vorkommenden  Kreatins  durch  Barytwasser  (s.  weiter  unten), 
und  bei  derselben  Behandlung  des  C  äff  eins. 

Als  gewistfermaassen  secundäre  Glycine  sind  ausserdem  noch 
Aethylglycin,  Diäthylglycin  und  Acetylglycin  dargestellt.  Inder 
erstgenannten  Verbindung  ist  1  Atom  Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch 
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Aethyl:  Ca  Hg,  in  der  zweiten  sind  beide  WasBerstoffatome  der  Amid- 
gruppe  durch  zwei  Aethyle,  und  in  der  dritten  ist  1  Atom  derselben 
Gruppe  durch  Acetyl,  C2  Ha  0',  ersetzt. 

Als  Nebenproducte  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Monochloressigsäure 
auf  Ammoniak  zwei  Säuren :  Diglycolamidosäure:  C4H7NO4,  eine  zwei- 
basische, krystallisirbare ,  in  kochendem  Wasser  lösliche  starke  Säure,  und 
Triglycolamidosäure:    OeHgNOg,    eine  wohlcharakterisirte  dreibasische 

Säure. 

fCoH4NHo 
Amidopropionsäuren :  C3H7NO0  =  {1 
-  3    7       2        Iqoqh 

Sowie  es  zwei  isomere  Chlor-,  Brom-  und  Jodpropionsäuren  giebt,  deren  Amido- 
Verschiedenheit  die  Theorie  der  chemischen  Structur  auf  die  Verschiedenheit  gjfi?en?' 
der  Bindungs weise  der  Elemente  der  Gruppe  C2H4CI,  CgH^Br  und  C2H4J  zu- 
rückführt (vergl.  S.  163),  so  lässt  dieselbe  Theorie  auch  die  Existenzfähigkeit 
zweier  isomerer  Amidopropionsäuren  voraussehen ,  von  welchen  die  eine  der 
Alphachlorpropionsäure,  die  andere  der  Betachlorpropionsäure  entsprechen  wird. 
Der  Alphachlorpropionsäure,  in  welcher  man  für  den  näheren  Bestand- 

rCHo 
theil  C2H4CI  die  Structur  l  1  annimmt,  wird  eine  Alphaamidopropion- 

[CHCl 

säure  entsprechen,   und  der  Betachlorpropionsäure,  in  welcher  das  Chloratom 

^      ^  fCHaCl 

hir  1  Wasserstoflfatom  der  Methylgruppe  eingetreten  , ist,  i  1  ,    eine  Beta- 

[CH2 
amidopropionsäure.     In  der   ersteren  Säure    befindet  sich  die  Amidgruppe 
an  dem  mittleren  Kohlenstoffatome,  in  der  zweiten  an   einem  Endkohlenstöff- 
atome.    Beide  Säuren  sind  in  der  That  bekannt. 


Alphaamidopropionsäure  (Alanin): 


rCHa 
CHNH2 
COOH 


Büschelförmig  vereinigte,  farblose  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  Aianin. 
schwieriger  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether,  von  deutlich  süssem  Ge- 
schmack. Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  sie,  bei  raschem  zersetzt 
sie  sich  in  Kohlensäure  und  Aethylamin.  Verbindet  sich  mit  Säuren, 
Basen  und  Salzen,  und  verhält  sich  überhaupt  der  Amidoessigsäure  in 
allen  Stücken  analog.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  Gährungsmilch- 
säure  verwandelt. 

Alph£iamidopropionsäure  erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Alpha-  Bildung, 
chlor-  oder  Alphabrompropionsäure  mit  Ammoniak ;  jedoch  leichter  auf  syn- 
thetischem Wege  durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Aldehyd- 
Ammoniak  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (vergl.  S.  205).  Aus  der  durch 
Eindampfen  concentrirten  Lösung  wird  der  gebildete  Salmiak  durch  Al- 
kohol gefallt,  und  aus  dem  gelöst  bleibenden  salzsauren  Alanin  in  genau 
derselben  Weise  das  Alanin  gewonnen,  wie  das  Glycin  aus  dem  Salzsäu- 
ren Glycin. 


▼•  Oorap-Besanez,   Organische  Chemie.  ]^ 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnHjnOj. 


Aethyleu- 
alaiiin. 


Amido- 
buttersäure. 


Amido- 

valeiian- 

säure. 


Leaciii. 


Vorkommen 
und  Dar- 

Btellung. 


Betaamidopropionsäure  (Aethylenalanin) : 


jCHaNHj 
CH2 
IcOOH 


Schiefe,  rhombische  Prismen  mit  geraden  Endflächen,  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  nnd  ist 
nur  theilweise  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimirbar.  Seine 
Knpferverbindung  ist  bedeutend  löslicher  in  Wasser,  wie  die' Kupferver- 
bindung der  Alphaamidopropionsäure. 

Wird  durch  Erhitzen  von  Betajodpropionsäure  mit  Ammoniak 
erhalten.  Als  Nebenproduct  tritt  dabei  die  mit  der  Diglycolamidoeäure 
homologe  Dilactylamidosäure :  Ce  Hu  N  O4  auf.  Beide  Alanine  sind  mit 
Methylglycin  isomer. 

fCaHßNHa 
Amidobuttersäure    (Propalanin) :    C4H9NO2  =  jp/^/^TT 

Durch  Behandlung  von  Monobrombuttersäure  mit  Ammoniak  darge- 
stellt, weisse,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  von  süssem  Geschmack,  ohne 
Reaction  auf  Pflanzenfarben.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit 
Säuren.    Die  Verbindungen  mit  Säuren  krystallisiren. 

Amidobuttersäure  ist  isomer  mit  Aethylglycin. 

fC4H8NH2 

Amidovaleriansäure  (Butalanin):  C5H11NO2  =  JA^^tt 

Weisse,  glänzende,  prismatische  Krystalle  von  bitterlich-scharfem 
Geschmack,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  und  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimirbar. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Monobromvaleriansäure  (aus  gewöhn- 
licher Valeriansäui-e)  auf  Ammoniak  erhalten  und  kommt,  jedoch  wie  es 
scheint  nicht  constant,  in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  vor. 

fCsHioNHj 
Amidocapponsäure  (Leucin):  C6H13NO2  =  {  1 

[COOH 

Weisse,  glänzende,  sich  fettig  anfühlende  Krystallblättchen,  bei  170^ 
schmelzend,  bei  sehr  vorsichtigem  weiteren  Erhitzen  unzersetzt  sublimi- 
rend,  dagegen  rasch  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  Amylamin  zerfallend. 
In  27  Thln.  kalten  Wassers  löslich,  löslich  in  siedendem  Weingeist,  wenig 
in  kaltem.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Leucin- 
säure  (s.  diese),  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  Ammoniak  und 
Capronsäure.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  es  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak  in  valeriansaures  Kalium  über.  Verbindet  sich 
wie  seine  Homologen  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salzen. 

Leucin  ist  ein  Bestandtheil  der  meisten  parenchymatösen  Drüsen - 
safte,   am  Reichlichsten  jedoch  in  der  Bauchspeicheldrüse  enthalten.    Es 
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ist  ansserdem  ein  Product  der  fauligen  Zeraetzangder  Eiweisskörper,  sowie 
ilirer  Behandlang  mit  Schwefelsäure  und  mit  kaustischen  Alkalien;  es 
wird  am  Zweckmässigsten  aus  elastischem  Gewehe  (Nackenhand  des  Och- 
sen) durch  Kochen  desselben  mit  Schwefelsäure  erhalten. 

Synthetisch  erhält  man  es  nach  der  typischen  Reaction  durch  Ein- 
wirkung von  Monobromcapronsäure  auf  Ammoniak  bei  höherer  Tempe- 
ratur und  im  zugeschmolzenen  Rohre. 

Die  Amidosäuren  der  eigentlichen  fetten  Säuren  sind  nicht  bekannt. 


Wie  sich  aus  dem  Vorstehenden  ergiebt,  lassen  sich  aus  der  sehr 
vollständig  entwickelten  Reihe  der  fetten  Säuren,  Reihen  von  Derivaten 
genetisch  entwickeln,  welche  nach  ihrer  empirischen  Zusammensetzung 
unter  sich  in  demselben  Sinne  homolog  sind,  wie  die  fetten  Säuren  selbst. 
Abgesehen  aber  davon,  dass  diese  Derivate  viel  lückenhaftere  Reihen  bilden,  , 

und  selten  bis  zu  den  kohlenstoflPreicheren  Gliedern  heranreichen ,  ist  es 
auch  unentschieden,  ob  die  Homologie  überall  eine  wahre  ist.  Isomerien 
lässt  die  Theorie  ebenso  zahlreiche,  ja  unter  Umständen  noch  zahlreichere 
vorhersehen,  wie  bei  den  fetten  Säuren  selbst.  Allein  nur  in  wenigen 
Fällen  sind  derartige  Isomerien  bei  den  Derivaten  der  fetten  Säuren  nach- 
gewiesen, und  liegt  demnach  hier  ein  der  Bebauung  noch  harrendes 
Feld  vor. 

Anhang. 

Wachsarten.  Unter  Wachs  versteht  man  verschiedene,  theils  dem  Allgemeine 
Thier-  und  theils  dem  Pflanzenreiche  entstammende  Substanzen ,  welche  tei?*"^*^  ** 
entweder  Gemenge  von  Alkoholen  und  zusammengesetzten  Aetherarten 
der  höheren  Glieder  der  festen  eigentlichen  Fettsäuren  sind,  oder  aber 
auch  freie  fette  Säuren  enthalten.  In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  nähern 
sie  sich  den  weiter  unten  abzuhandelnden  Fetten,  unterscheiden  sich  da- 
von aber  in  ihrem  chemischen  Charakter  wesentlich. 

Dire  allgemeinen  Eigenschaften  sind  folgende:  Feste  oder 
festweiche,  zum  Theil  ungefärbte,  zum  Theil  gefärbte  Materien,  brüchig 
in  der  Kälte,  in  gelinder  Wärme  weich,  knetbar,  klebend,  unter  100® C. 
schmelzend,  von  eigenthümlichem  Glänze,  leichter  als  Wasser,  unlöslich 
darin,  schwerlöslich  oder  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether. 
Brennbar  und  mit  leuchtender  Flamme  brennend.  Sie  sind  nichtflüchtig 
und  werden,  an  der  Luft  erhitzt,  zersetzt.  Wir  zählen  zu  den  Wachs- 
arten und  führen  als  solche  auf: 

Walrath.     Cetaceum.     Sperma   Ceti.     Wird   aus   dem  in   den  Höhlen  Wairath, 
der    Schädelknoclien    verschiedener  Wale    (namentlich    Physeter-    und    Del- 
phin  US  arten)    vorkommenden  Oele   erhalten.      Indem   man  .dieses   Gel   einige 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnH2n-2  0' 


an— 2^2* 


aem  we- 

Bentlicher 

Bestand- 

theU  ist 

Palmitin- 

Baure-Cetyl- 

äther. 

Bienen - 
wache, 

seine  Be- 
standtheile 
sind  Cero- 
tinsäure 
und'  Palmi- 
tinsäure- 
Myricyl- 
äther. 

Chinesi- 
sches 
Insecten- 
Wachs, 
enthält 
Cerotin- 
säure- 
Ceryläther. 


Zeit  an  der  Luft  stehen  lässt»  scheidet  sich  der  Walrath  ans.  Durch  Auspres- 
sen, Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge,  und  Auskochen  mit  Wasser  wird  er 
gereinigt.  Geruch-  und  geschmacklose,  weisse,  glänzende  und  durchscheinende 
krystallinisch-blätterige  Masse,  bei  53®  C.  schmelzend.  Seine  sonstigen  Eigenschaf- 
ten sind  die  allgemeinen  der  Wachsarten  einerseits,  und  die  des  Palmitin- 
säuren Cetyls  (siehe  8.  178),  seines  Hauptbestandtheüs ,  andererseits.  Er 
wird  in  der  Pharmacie  und  zur  Fabrikation  von  Kerzen  angewendet. 

Bienenwachs.  Dasselbe  bildet  bekanntlich  die  Substanz  der  Bienenzellen 
und  ist  daher  ein  Secret  der  Bienen.  Um  es  zu  gewinnen,  presst  man  den 
Honig  aus,  imd  schmilzt  den  Bückstand  in  kochendem  Wasser.  Um  es  weiss 
zu  erhalten,  wird  es  an  der  Sonne  oder  durch  Chlor  gebleicht.  Es  besteht 
aus  einem  in  kochendem  Weingeist  löslichen,  und  einem  darin  unlöslichen 
Theile.  Ersterer  besteht  fast  ganz  aus  Cerotinsäure,  letzterer  aus  Palmi- 
tinsäure-Myricyläther.  Es  findet  in  der  Technik  und  Pharmacie  viel- 
fache Anwendung. 

Chinesisches  Insecten- Wachs.  Secret  einer  Coccusart,  Coccus  Pe-la 
Westr.y  auf  den  Zweigen  von  Fraxinüs  chinensis^  welcher  zu  dem  Zwecke 
in  China  cultivirt  wird.  Sein  Hauptbestandtheil  ist  Cerotinsäure- 
Ceryläther. 

Carnaubawachs,  aus  den  Blättern  einer  in  Brasilien  heimischen  Palm- 
art: Coperm'cia  cerifera  ausschwitzend,  enthält  viel  Melissylalkohol. 


B.     Einwerthige  einbasische  Säuren  der  Formel 
Wasserstoffärmere   fette  Säuren. 


Allgemeines 
darüber. 


Der  Reihe  der  fetten  Säuren  laufen  eine  Anzahl  einwerthiger  ein- 
basischer Säuren  parallel,  welche  den  erstgenannten  nach  Abstammung, 
Bildungsweisen  und  Zusammensetzung  nahe  verwandt  sind,  bezüglich 
letzterer  sich  aber  von  den  fetten  Säuren  darin  unterscheiden,  dass  sie 
für  eine  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Sauerstoffatomen  zwei  Atome 
Wasserstoff  weniger  enthalten ,  wie  die  fetten  Säuren.  Sie  werden  des- 
halb auch  wohl  wasserstoffärmere  fette  Säuren  genannt.  Die  hier- 
her gezählten  Säuren  sind  folgende: 

Acrylsäure 0$  H4  Of 

Crotonsäure G4  H«  0^ 

Angelicasäure C5  Hs  Oj 

Brenzterebinsäure 0$  H^oOs 

Damalursäure C7  H12  Og 

Gimicinsäure C15H38O2 

Hypogäasäure Ci«  Hso  0^ 

Oelsäure Cig  H34  O3 

Döglingsäure C19  Hae  Oj 

Erucasäure C22  H42  O2 
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Da  in  dieser  Sänrereihe  die  Oels&ure  das  am  Genauesten  gekannte 
Glied  ist,  so  werden  diese  Säuren  wohl  auch  als  Säuren  der  Oelsäure- 
reihe hezeichnet.  Isomerien  sind  in  dieser  Reihe  häufig.  So  kennt  man 
drei  Säuren  der  Formel  C4  H«  O2  (Crotonsäure,  Isocrotonsäure,  Methacryl- 
säure)  und  ebenso  viele  Isomere  der  Formel  C6H10O2  (Brenzterebin- 
säure,  Hydrosorbinsäure,  Aethylcrotonsäure).  Jedoch  sind  einige  koh- 
lenstoffireichere  Glieder  nur  sehr  unvollständig  gekannt,  und  verhalten 
sich  in  gewissen  Reactionen  von  den  niederen  Gliedern  so  abweichend, 
dass  es  sehr  zweifelhaft  wird,  ob  sie  nach  ihrer  näheren  Constitution  die- 
ser Reihe  wirklich  angehören. 

Alle  Säuren  der  Reihe  sind  einwerthige  und  einbasische  Säuren, 
enthalten    demnach    die    für    Säuren    charakteristische    Carboxylgruppe 
CO  OH  nur  einmal  und  ausserdem  kein  weiteres  Hydroxyl  (OH).    Sie 
sind  zum  Theil  flüssig,  zum  Theil  fest,  einige  destillirbar,  andere  nicht- 
flüchtig,  und  lassen  durchaus  jene   nahe  Üeberemstimmung  der  Eigen-  verhalten 
schafken  vermissen,  welche  nahestehende  Glieder  der  Reihe  der  fetten  Snd* gegen™ 
Säuren  zeigen  (vergl.  S.  143).    Dagegen  zeigen  sie  gegen  Brom  und     *s*®"*o*^- 
gegen  Wasserstoff  ein  sehr  charakteristisches  Verhalten.     Sie  vereini- 
gen sich  nämlich  mit  einem  Molekül  Brom  (2  At.)  direct  durch  Addition, 
und  einige  davon  auch  mit  1  Mol.  Wasserstoff.   Von  diesem  Standpunkte 
erscheinen   sie  als  ungesättigte  Moleküle  oder  sogenannte  lücken- 
hafte Verbindungen.    Da  nun  die  so  entstandenen  Verbindungen  noch 
die  Carboxylgruppe  enthalten,  so  müssen  sich  Wasserstoff  und  Brom  zu 
dem  Kohlenwasserstoff componenten  der  Säure,  welcher  bei  allen 
die  allgemeine  Formel  CnH2n— 1  besitzt,  hinzuaddiren.    Es  müssen  des-  Theorie  der 
halb  diese  Kohlenwasserstoffe,  wenigstens  im  Momente  der  Einwirkung  hafte^n  Ver- 
zwei  ungesättigte  Verwandtschaftseinheiten   besitzen.      Nimmt  ^»"i**«^«««^- 
man  aber  in  diesen  Säuren  ungesättigte  Affinitäten  wirklich  an ,  so  sind 
bereits  für  das  erste  Glied  der  Reihe:  die  Acrylsäure,  drei  Isomeriefölle 
theoretisch  möglich,  welche  in  nachstehenden  Formeln,  in  welchen  die 
Punkte  die  ungesättigten  Affinitäten  bedeuten,  ihren  übersichtlichen  Aus- 
druck finden: 

I.  IL  m. 

CH2 .  CH.«  CH3 

CH.  CH2  C.. 

COOH  COOH  COOK 

Die  Isomerie  wäre  demnach  in  der  verschiedenen  Vertheilung  der 
ungesättigten Verwandtschaftseinheiten  an  den  nicht  der  Carboxylgruppe 
angehörigen  Eohlenstoffatomen  begründet.  Dieser  Anschauung  über  die 
Constitution  dieser  Säuren  steht  aber  eine  andere  gegenüber,  welche  die 
Existenzfahigkeit  freier  ungesättigter  Moleküle  überhaupt  leugnend, 
ein^  theilweise  doppelte  Bindung  des  Kohlenstoffs  in  diesen  Säuren 
annimmt;  nach  dieser  Anschauung  wäre  die  Formel  der  Acrylsäure  z.  B. 
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OH2 

II 

CH 

COOH 

und  würde  in  diesem  und  in  ähnlichen  Fällen  bei  der  Einwirkung  des  Broms 
und  des  Wasserstoffs  die  doppelte  Bindung  in  die  einfache  übergehen. 
Aber  auch  nach  dieser  Anschauung  sind  bei  den  höheren  Gliedern  der 
Reihe  Isomerien  dadurch  theoretisch  möglich  ,•  dass  die  doppelte  Bindung 
zwischen  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  erfolgen  kann.  Für  die  Saure 
der  Formel  C4H«02  wären  zwei  Isomere  wie  folgt  constituirt: 

GH3  CHj 

I  II 

CH  CH 

11  und         I 

CH  CH3 

COOH  COOH 

Sehr  bemerkenswerth  ist  endlich  das  Verhalten  der  wasserstoflEarme- 
ren  fetten  Säuren  gegen  schmelzendes  Kali.  Diese  Säuren  zerfallen  näm- 
lich durch  dieses  Reagens  unter  Wasserzersetzung  in  Essigsäure  und  in  die- 
jenige fette  Säure,  welche  2  Atome  Kohlenstoff  weniger  enthält,  wie  die 
zersetzte  Säure. 
Veriiaiten  So  liefert  Angelicasäuro  bei  dieser  Behandlung  Essigsäure  und  Amei- 

Bchmeizen-    sensäüre;   Crotonsäure  nur  Essigsäure;   Angelicasäure,   Essigsäure  und 
kaii.  Propionsäure;  Oelsäure,  Essigsäure  und  Palmitinsäure.    Gleichzeitig  ent- 

wickelt sich  Wasserstoffgas; 

C3H4O2  +  2H2O  =  C2H4O2  +  CH2O2  +  2H 
Acrylsäure  Essigsäure  Ameisensäure 

C4H6O2  +  2H20=r  C2H4O2  +  C2H4  02  +  2H 

Crotonsäure  Essigsäure 

C5H8O2  +  2H20  =  C2H4  03  +  CsH^Os  +  2H 
Angelicasäure  Essigsäure  Propionsäure 

C18H84O2  +  2H2O  =  C2H4O2  +  C16H32O2  +  2H 
Oelsäure  Essigsäure  Palmitinsäure 

Nach  diesen  Umsetzungen  muss  man  annehmen,  dass  diese  Säuren 
einen  gemeinsamen  näheren  Bestandtheil  enthalten,  der  fähig  ist,  unter 
Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassers  in  Essigsäure  überzugehen ,  wah- 
rend der  Rest  sich  in  eine  andere  fette  Säure  verwandelt.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  kann  man  sie  als  fette  Säuren  betrachten,  in  welchen  1  Atom 
Wasserstoff  durch  den  Kohlenwasserstoff  C2H8  ersetzt  ist,  und  diese 
Atomgruppe  würde  durch  Addition  von  HO2  Essigsäure  liefern,  während 
der  Rest  durch  Aufnahme  von  1  Atom  H  in  die  fette  Säure  überginge; 
z.  B.: 
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Cj  H»  Ci  Hg  +  H  0,  =  Cj  H4  Oä  =  Essigsäure 


COOK  COOH  +2H_C«H«0,  -1-2H 

Angelicasäore  Propionsäure 

Die  fetten  Säuren  der  Formel  CnHjn02  sind  die  den  Alkoholen  der 
Formel  CnH2n  +  2  0  entsprechenden,  und  aus  ihnen  durch  Oxydation  her- 
vorgehenden Säuren.  Es  liegt  nahe  bei  den  Säuren  unserer  Reihe  dasselbe 
Verhältniss  zu  einer  Reihe  einwerthiger  Alkohole  der  Formel  CnH2nO  vor- 
auszusetzen. Man  kennt  aber  nur  den  der  Acrylsäure  entsprechenden  Allyl- 
alkohol.  Aber  auch  für  diesen,  so  unzweifelhaft  sonst  seine  alkoholische 
Natur  ist,  erscheint  seine  nahe  Beziehung  zur  Acrylsäure  insofern  pröble-  * 

matisch,  als  er  bei  directer  Oxydation  keine  Acrylsäure  liefert.  Wir  wer- 
den ihn  anschliessend  an  das  Glycerin,  zu  dem  er  in  sehr  naher  genetischer 
Beziehung  steht,  weiter  unten  abhandeln.  Auch  von  Aldehyden  der  was- 
serstoffärmeren Säuren  sind  nur  zwei  mit  Sicherheit  bekannt. 

Die  Verwandtschaft  der  wasserstoffarmeren  Säuren  zu  den  fetten 
Säuren  der  Formel  CnH2n02  spricht  sich  auch  in  ihrem  Vorkommen  aus. 
Sowie  letztere  sind  dieselben  Bestandtheile  gewisser,  namentlich  pflanz- 
licher Fette,  die  Oelsäure  sogar  Bestandtheil  aller  Fette  ohne  Ausnahme, 
Von  allgemeinen  Bildungsweisen  der  wasserstoffarme^ren  Säuren 
kennt  man  zwei : 

1.  Behandlung  der  durch  Einwirkung  von  Zink  und  den  Jodiden  der  Allgemeine 
Alkoholradicale  auf  oxalsaures  Aethyl  erhaltenen  Aether  mit  Phos-  weisen.^ 
phorchlorür. 

2.  Erhitzen  der  einfach  jodirten  fetten  Säuren.  So  geht  Monojodpro- 
pionsäure  beim  Erhitzen  unter  Austritt  von  Jodwasserstoff  in 
Acrylsäure  über: 

C3H5JO2     =     C3H4O2     +     HJ 
Monojodpropionsäure    Acrylsäure 
Umgekehrt  gehen  einige  wasserstoffärmere  Säuren  durch  Wasserstoff 
in  statu  nascendi,    durch  einfache  Addition  von    1  Mol.  Wasserstoff  in 
fette  Säuren  über: 

CsH^Oa    +    2H    =    CaHgOa 
Acrylsäure  Propionsäure 

C^HeOa    +    2H    =    C4H8O3 
Orotonsäure  Büttersäure 

Auch  von  den  bromsubstituirten  Derivaten  aus  kann  man  von  den 
wasserstoffarmeren  Säuren  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in 
die  Reihe  der  fetten  Säuren  gelangen;  z.  B.: 

C4H5Br02    +    4H    =    C4H8O2    +    HBr 
Monobromcrotonsäure  Buttersäure 

Mit  Ausnahme  der  Salze  sind  die  übrigen  Derivate  dieser  Säurereihe 
nur  wenig  bekannt.  Wir  werden  daher  dieselben  an  die  betreffenden 
Säuren  unmittelbar  anreihen. 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnH3n_2  03« 


Aorylsäure. 


C3  H4  O2     =^ 


C2H3CO 
H 


1» 


oder 


oder 


CH2. 
CH. 
COOH 


Wahrscheinlicbe  Structurformeln 


Acrylsäure. 


Acrylsaure 
Salze. 


Bildung. 


Acryl- 
aldehyd. 


WasserheUe  Flüssigkeit  von  stechend  saurem,  entfernt  an  Essigsäure 
erinnerndem  Geruch  und  Geschmack,  wenig  über  100*  C.  siedend,  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Verbindet  sich  direct  mit  2At. 
Brom  zu  einer  bromhaltigen  sehr  unbeständigen  Säure.  Durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat,  und  bei  der  Behandlung  mit  anderen  oxydirenden  Agen- 
tien  geht  die  Acrylsaure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Ameisen- 
säure und  Essigsäure  über.  Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
und  Wasser  verwandelt  sie  sich  in  Propionsäure. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Acrylsaure  neutrale,  sehr  leicht  lösliche 
Salze,  die  zum  grössten  Theile  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten 
sind,  und  beim  Erhitzen  auf  100^  C.  bereits  einen  Theil  ihrer  Säure  ver- 
lieren. Das  acrylsaure  Silber  bildet  weisse  glänzende  Nadeln,  die 
sich  beim  Erwärmen  auf  100^  G.  schwärzen  und  stärker  erhitzt  verpuffen. 
Das  Bleisalz  krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln. 

Acrylsaure  erhält  man  durch  mehrtägige  Behandlung  des  Acroleins 
(Acrylaldehyds)  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  wobei  sich  unter  Abscheidung 
von  Silber  acrylsaures  Silberoxyd  bildet,  sodann  Zersetzung  des  letzteren 
Salzes  durch  Behandlung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff. 

Acrylsaure  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  auf  Jodoform ,  sowie  beina  Erhitzen  der  Betajodpropionsäure  für 
sich,  mit  Kalkmilch,  oder  mit  alkoholischer  Ealilösung. 


Acrylaldehyd;  Acrolein:  C3H40  = 


CH2 

n 

CH 

ICOH 


oder 


CH2  • 
CH. 
ICOH 


Dünne,  farblose,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  von  furchtbarem 
Geruch,  der  die  Augen  und  Schleimhäute  sehr  angreift.  Siedet  bei  52^0. 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Das  Acrolein  schwimmt  auf  Was- 
ser, löst  sich  aber  darin  auf,  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Sein  allgemeines  Verhalten  ist  das  eines  Aldehyds.  Es  wird  in  ver- 
schlossenen Gefässen  zu  einer  weissen  festen  Masse  (Dysacryl),  wird  an 
der  Luft,  namentlich  schnell  in  Berührung  mit  Platinschwarz  sauer,  und 
scheidet  aus  Silberlösungen  metallisches  Silber  in  Gestalt  eines,  die  Wände 
des  Gefasses  überziehenden  schönen  Silberspiegels  aus. 

Mit  Salzsäure  verbindet  es  sich  direct  zu  einer  krystallinischen^  Ver- 
bindung C3H4O,  HCl,  aus  welcher  man  durch  Erhitzen  mit  Kali  ein  Poly- 
meres  des  Acroleins: 
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Metacroleitn:  CsHisOs,  erhält.    Dasselbe  stellt  farblose,  bei  50^  Metaoroiein. 
schmelzende  und  bei  170^  siedende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Erystalle  dar,  welche  bei  der  Destillation  theilweise  wieder  in  Acrolein 
übergehen. 

Das  Acrolein  liefert  mit  sauren  sohwefligsauren  Alkalien  keine  kry- 
BtalliBirendenDoppelyerbindungen.  Mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lö- 
ßnng  behandelt,  geht  es  in  AUylalkohol  über:  C3H4O  +  2  H  =  CsHeO. 
In  alkalischer  Lösung  dagegen  mit  demselben  Agens  behandelt  liefert  es 
Hexacrol säure,  eine  dem  Acrolein  wahrscheinlich  isomere  schwache 
Säure. 

Acrolein-Ammoniak:  CeHgNO,  entsteht  beim  Vermischen  einer  Acroiein- 
alkoholischen  Acroleinlösung  mit  alkoholischem  Ammoniak  als  eine  gelb-       ™°** 
lich-weisse,  wenig  scharf  charakterisirte ,  beim  Trocknen  braunroth  wer- 
dende Masse.    Der  trockenen  Destillation  unterworfen  liefert  es  Picolin 
(siehe  dieses). 

Der  Acrylaldehyd    entsteht  aus   dem  AUylalkohol ,  indem  derselbe  südet  sich 
durch  Oxydationsmittel  unter  Verlust  von  2  At.  H  in  diesen  Aldehyd  l^i-kJnen 
übergefohrt  wird.  Er  bildet  sich  aber  auch  bei  der  trockenen  Destillation  J«?  Fäti^'' 
aller  eigentlichen  Fette  (Glyceride);  der  widrige  Geruch,  welcher  wahr-  ^J^^ 
genommen  wird,  wenn  Fett  anbrennt,  oder  auf  heissen  Platten  ausgegossen 
wird,  rührt  von  der  Bildung  von  Acrolein  her. 

Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Destillation  von  Ölycerin  (siehe  die- 
ses) mit  saurem  schwefelsaurem  KaUum.  Das  GUycerin  verwandelt  sich  dabei  unter 
Verlust  von  2  Mol.  Wasser  in  Acrolein: 

OsHgOa  —  2H2O  =  CsH^O 
Glycerin  Acrolein 


Crotonsäuren. 

Es  sind  drei  Säuren  dieser  Formel  bekannt:  1)  die  eigentliche  Croton-  Croton- 
säure,  2)  die  Isocrotonsäure  und   3)  die  Methacrylsäure.    Auf  Grund  "*™'®* 
ihres  näheren  Studiums  nimmt  man  für  diese  drei  isomeren  Säuren  nachstehende 
Structurformeln  an: 

I.  n.  m. 

CH3  CHs  CHg      CH« 

CH  CH  \<^ 

I  II  n 

CH3  CH  I 

COOH  COOK  COOH 

Eigentliche  feste  Isocrotonsäure  (flüssige  Methacrylsäure 
Crotonsäure                     Crotonsäure) 


I.    Feste  Crotonsäure.      In   reinem  Zustande  bei    gewöhnlicher  Feste  cro- 
Temperatur  feine  wollige  Nadeln,  in  der  Sonne  ausgesetzten  Gelassen  in  ^'''^"'"^ 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnH2n-2  02« 


Isocroton- 


Methacryl- 
säure. 


grossen  rhombischen  Tafeln  sublimirend.  Schmilzt  bei  4-  72®  zu  einer 
öligen,  buttersäureähnlich  riechenden  Flüssigkeit,  die  bei  182*  siedet,  ist 
in  12*5  Thln.  Wasser  von  19*  löslich,  und  lässt  sich  ans  der  wässerigen 
Lösung  in  monoklinen  Tafeln  krystallisirt  erhalten.  Liefert  mit  Wasser- 
stoff in  statu  naseendi  Buttersäure,  mit  Ealihydrat  geschmolzen  nur  Essig- 
säure (vgl.  S.  214).  Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Brom  direct  zu:  C4H6  02Br.2 
(isomer  der  Dibrombuttersäure).  Die  crotonsauren  Salze  sind  in  Wasser 
meist  leicht  löslich,  einige  sogar  zerfliesslich ,  nur  schwierig  krystaUisirt 
zu  erhalten,  und  verhalten  sich  im  Allgemeinen  denen  der  Buttersäure 
sehr  ähnlich.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  käsiger,  am  Lichte  sich 
schwärzender  Niederschlag,  der  in  warmem  Wasser  ziemlich  löslich  ist. 
Die  feste  Crotonsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Crotonaldehydes 
(siehe  unten),  beim  Kochen  des  Allylcyanides  (siehe  dieses)  mit  Kalilauge, 
endlich  durch  trockene  Destillation  der  Betaoxybuttersäure. 

II.  Isocrotonsäure.  (Flüssige  Crotonsäure).  Farblose  Flüssig- 
keit, bei  —  15*  noch  nicht  erstarrend,  bei  -|-  172*  siedend.  Noch  wenig 
studirt.  Scheint  zuweilen  im  Crotonöl  (ätherisches  Oel  der  Samen  von 
Croton  Tiglium)  vorzukommen,  und  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Monochlorisocrotonsäure. 

ni.  Methacryl säure.  Farbloses,  bei  0*  noch  nicht  erstarrendes 
Oel  von  schwachem  Geruch  und  stark  saurer  Reaction,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Propionsäure  und  Ameisen- 
säure liefert:  C4H6O2  +  2H2O  =  CsH^Oa  +  CH2O2  +  2H.  Man 
erhält  den  Aether  dieser  Säure  bei  der  Behandlung  von  Oxyisobutter- 
säureäther  mit  Phosphor chlorür: 

3(G4H7[C2H5]03)  +  PQs  =  3(C4H5[C2H5]02)  +  H3PO3  +  3HC1 
3  Mol.  Oxyisobutter-  3  Mol.  Methylacrylsäureäther 

Säureäther 

Der  so  gewonnene  Aether  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  in  das  Kaliumsalz  der  Säure,  aus  welchem  durch  Schwe- 
felsäure die  Säure  abgeschieden  wird. 

Von  Derivaten  der  Crotonsauren  erwähnen  wir: 


Croton- 
aldehyd. 


Crotonaldehyd:  C^HeO 


fCHa 
II 
CH 

CHa 

COH 


Aeusserst  stechend  riechendes  farbloses  Liquidum,  bei  103  bis  105* 
siedend,  und  an  der  Luft  sehr  bald  in  feste  Crotonsäure  übergehend,  als 
deren  Aldehyd  es  demgemäss  erscheint.  Auch  bei  der  Behandlung  liefert 
der  Crotonaldehyd  feste  Crotonsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid bildet  sich  ein  Bichlorid,  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  Chlor- 
buttersäurealdehyd. 
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Crotonaldehyd  entstellt   bei  längerem  Erhitzen  von  Aethylaldehyd  !■*  (m  Roh- 
mit  etwas  Chlorzink  und  Wasser,  ebenso  aber  auch  bei  längerer  Ein  wir-  halten, 
kung  Yoo  ameisensaurem  und   essigsaurem  Kalium    auf  Aethylaldehyd. 
Seine  Bildung  erfolgt  durch  Condensation  zweier  Moleküle  Aethylaldehyd 
zu  einem  Molekül  Crotonaldehyd  unter  Wasseraustritt :  2  (Cg  H4  0)  =  C4  He  0 
+  H2O.     Ist  auch  im  Rohspiritus  enthalten. 

Substitutionsderivate.  Von  solchen  sind  dargestellt:  Mono-  substuu- 
chlor-nndMonobromcrotonsäure,  Monochlorisocrotonsäure  und  vSe^der 
Trichlorcrotronsäure,  endlich:  ^^l^^' 

Trichlorcrotonaldehyd  oder  Crotonchloral:  C4H3CISO,  eine 
dem  Chloral  sehr  ähnliche,  bei  163<>bis  165<>  siedende  Flüssigkeit,  welche 
aus  der  Luft  sehr  begierig  Wasser  anzieht,  und  sich  damit  zu  dem  Cro-  Croton- 
tonchloralhydrat:  C4H3CI3O  +  H3O,  vereinigt.  Dasselbe  kry stallisirt 
in  seideglänzenden,  dünnen  Blättchen,  die  mit  Wasser  dämpfen  sich  leicht 
verflüchtigen.  Seine  Dämpfe  greifen  die  Augen  und  Schleimhäute  heftig 
an.  Crotonchloral  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyl- 
aldehyd, und  wird  daher  bei  der  Fabrikation  des  gewöhnlichen  Chlorais 
als  Nebenproduct  erhalten.  Mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  es 
sich  zu: 

Trichlorcrotonsäure:C4H3Cl8  02, farblose,  concentrisch gruppirte, 
bei  44°  schmelzende  Nadeln.  Mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt,  geht 
sie  in  Monochlorcrotonsäure  über.  Die  letztere  Säure,  C4H6CIO2, 
entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Acetylessig- 
äther.  Gleichzeitig  bildet  sich  dabei  Monochlorisocrotonsäure,  wel- 
che heide  Säuren  sich  durch  ihre  Löslichkeit  und  durch  ihre  sonstigen 
Verhalten  unterscheiden.  Monochlorcrotonsäure  ist  in  Wasser  leicht, 
Monochlorisocrotonsäure  schwer  löslich,  Monochlorcrotonsäure  schmilzt 
erst  bei  94®,  Monochlorisocrotonsäure  schmilzt  schon  bei  59*5°  und  subli- 
mirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Monobromcrotonsäure  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Croton- 
ßäuredibromides  mit  Alkalien:  C4H6  02Br2  =  C4H5Br02  +  HBr.  Geht 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  in  Buttersäure  über 
(vergl.  S.  216). 

Angelicasäure. 

C^HsO,    =   ^*^'^^]o 

Die  Angelicasäure  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Prismen,  die  Angeiica- 
bei  450  C.  schmelzen,  und  bei   190^  unzersetzt  destilliren.     Sie  besitzt  **^'^* 
einen  eigenthümlich  aromatischen  Geruch  und  brennenden  Geschmack.   In 
kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  löst  sich  aber  in  kochendem  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  leicht  auf.     Beim  Kochen 
mit  Wasser  destillirt  sie  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Durch  Kalihydrat 
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wird  sie  beim  Erhitzen  in  EssigBäore  und  Propionsäure  gespalten  (yergl. 
S.  2U). 

Mit  Brom  vereinigt  sie  sich  durch  Addition  zu  einer  der  Dibrom- 
valeriansäure  isomeren  Säure;  CöHgErjOg,  welche  bei  der  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  wieder  in  Angelicasäure  zuruckverwandelt 
wird.  Mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  scheint  sich  die  Angelicasäure 
direct  nicht  vereinigen  zu  können;  wenn  man  sie  aber  mehrere  Stunden 
lang  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  auf  180®  bis  200®  erhitzt, 
so  liefert  sie  Yaleriansäure. 

Ihre  Salze  sind   im  Allgemeinen  leicht  löslich.     Einige    zersetzen 
sich  bereits  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen  unter  Freiwerden 
der  Säure. 
Vorkommen  Die  AugeHcasäure  ist  in  der  Wurzel  von  Angelica  archangelica  ent- 

Büdung.  halten,  femer  in  der  Moschus-  oder  Sumbulwurzel.  Auch  in  Le- 
visticum und  anderen  Umbelliferen  scheint  sie  vorzukommen.  Sie  entstehf 
bei  der  Behandlung  des  Römisch-Eamillenöls  (von  Anthemis  nöbilis) 
mit  Kalihydrat,  sowie  beim  Kochen  von  Peucedanin  und  Laserpitin 
(s.  d.)  mit  alkoholischer  Kalilösung. 

Daretellimg.  Aus  der  Angelicawurzel  stellt  man  die  Angelicasäure  dar,  indem  man  die 

Wurzel  mit  Kalkmilch  auskocht,  und  die  angelicasauren  Kalk  enthaltende  Lö- 
sung mit  Schwefelsäure  destillirt;  aus  dem,  Essigsäure,  Yaleriansäure  und  Ange- 
licasäure enthaltenden  Destillate,  scheidet  sich  die  letztere  beim  Abkühlen  in 
Krystallen  ab. 

Methyl-  Methylcrotons&ure:  C4H5(CH3)02.     Diese  der  Angelicasäure  iso- 

mere und  ihr  mindestens  ausserordentlich  ähnliche  Säure  wird  durch 
Eeactionen  erhalten,  welche  völlig  analog  denjenigen  sind,  die  zur  Bildung 
der  Metacrylsäure  fuhren.  Man  behandelt  Isoxyvaleriansäureäthyläther 
C5H9(C2H5)03  mit  Phosphorchlorür,  wobei  neben  phosphoriger  Säure  und 
Salzsäure  Methylcrotonsäureäthyläther  gebildet  wird.  Dieser  mit 
Kali  behandelt,  liefert  das  Kalinmsalz  der  Säure,  welches  mit  Schwefel- 
säure destillirt,  die  freie  Methylcrotonsäure  ergiebt.  So  wie  die  Angelica- 
säure liefert  auch  die  Methylcrotonsäure  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Propionsäure  und  Essigsäure,  nnd  ist  der  Angelicasäure  überhaupt  ausser- 
ordentlich ähnlich.  Ihr  Schmelzpunkt  aber  liegt  höher,  bei  -|-  62^  C. 
Man  kann  sie  als  Crotonsäure  betrachten,  in  der  1  At.  H  des  Radicals 
durch  Methyl  substituirt  ist.  Im  üebrigen  ist  die  nähere  Constitution 
beider  Säuren  unbekannt. 


Pyroterebinsäure.  Brenzterebinsäure. 

Pyrotere-  Farblose,  ölige,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  1*01  specif. 

*  ^®*      Gewicht,  erst  über  200^  siedend,  von  buttersäureähnlichem  Geruch  und 
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beissendem  Geschmack;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.     Durch  Ealihydrat  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Buttersäure. 

Die  pyroterebinsauren  Salze  kiystallisiren  schwierig  und  sind  in 
Wasser  meist  leicht  löslich. 

Die  Pyroterebinsäure  erhält  man  durch  trockene  Destillation  derTerebin- 
säure,  C^H^qO^  (siehe  weiter  unten),  welche  dabei  in  Pjrroterebinsäure  und 
Kohlensäure  zerfällt: 

C7H10O4  =  CgHioOa  +  CO2. 

Mit  der  Brenzterebinsäure  isomer  sind  nachstehende  zwei  Säuren: 

• 

1.  Aethylorotonsäure:   C4H6(C2H6')02.     Man  erhält  diese   der  Aethyi- 
Methylcrotonsäure  homologe  Säure  durch  die  Einwirkung  des  Phosphor- 
chlorürs  anf  Isoxycapronsäureäthyläther  (Diäthoxalsäureäthyl- 
äther),  C6Hh(C2H5)03: 

McOO^cln^'f  +  ^^^8  =  3(C,H,[C2H5']202)  +  H3PO8  +  3  HCl 

3  Mol.  Diäthoxalsäure-         3  Mol.  Aethylcrotonsäure- 
äthyläther  äthyläther 

wobei  Aethylcrotonsäureäthyläther  gebildet  wird.  Dieser  mit  Kali 
behandelt,  liefert  das  Kaliumsalz  der  Säure,  welches,  mit  Schwefelsäure 
destillirt,  die  freie  Säure  ergiebt. 

Die  Aethylorotonsäure  stellt  grosse ,  glänzende ,  vierseitige ,  bei 
-f  39*5^  C.  schmelzende  Prismen  von  aromatischem  Geruch  dar.  Die 
Krystalle  sublimiren  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sind  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser.  Ihre  Salze  werden 
aber  beim  Abdampfen  leicht  basisch.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert 
die  Aethylorotonsäure,  gerade  so  wie  die  Pyroterebinsäure,  unter  Wasser- 
stoffgasentwickelung  Buttersäure  und  Essigsäure. 

2.  Hydrosorbinsäure:  C6H10O2.     Entsteht  bei  der  Einwirkung  Hydrosor- 
von  Wasserstoff  ms^a^wnascewdi  auf  Sorbinsäure  durch  Addition  von  1  Mol.    ^"*  "^' 
Wasserstoff:  0$  Hs  O2  +  2  H  =  Cg  Hio  O2.  Farblose,  schweissartig  riechende 
Flüssigkeit  von  0*969  specif.  Gewicht,  bei  201 '^  siedend.     Erstarrt  auch 

bei  —  18<^  noch  nicht,  und  ist  in  Wasser  wenig  löslich.  Spaltet  sich 
durch  schmelzendes  Kalihydrat  in  Buttersäure  und  Kohlensäure. 

Die  nähere  Constitution  aller  drei  Säuren  ist,  wie  auch  die  der  nun 
folgenden,  unbekannt. 


Hypogaeasäure. 

P    TT    n    Ci5H29COl^ 

VI6 1130  ^2  —  Hl 


Farblose  krystallinische  Masse,  welche  schon  bei  33^  C.  schmilzt,  in  Hypogaea- 


Wasser  unlöslich,   dagegen  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist  und 
an  der  Luft  sich  rasch  verändert,  indem  sie  gelb  wird  und  einen  ranzigen 


Bfture. 


Digiti 


zedby  Google 


222  Fette  Säuren  der  Formel:  CnH2n-2  02. 

Gremch  annimmt.  Mit  1  Mol.  Brom  vereinigt  sie  sieh  dorcli  Addition 
znDibromid:  Ci6H3oBr2  02,  welches  mit  Alkalien  behandelt,  unter  Aus- 
scheidung'  von  Brommetall  Monobromhypogaeasäure,  Ci6H29Br02, 
liefert.  Verwandelt  sich  bei  der  Einwirkimg  von  salpetriger  Säure  in 
^laidins&ure.  die  isomere,  feste,  bei  38® C.  schmelzende  Gaidinsäure. 

Die  Hypogaeasäure  ist  ein  Bestandtheil  des  aus  derErdnuss  (Ärachis 
Hypogaea)  gewonnenen  Oels,  ausserdem  wurde  sie  auch  im  ölartigen  Fette 
des  Kopfes  des  Pottwals  (Phy seter  mdcrocephälus) ,  daher  die  frühere 
Bezeichnung  Physetölsäure,  aufgefunden. 


Oelsäure. 


CxsH840,=  C„H,aCOJQ 


Oelsäure.  lieber  14^0.  ist  die  reine  Oelsäure  eine  farblose,  oder  schwach  gelb- 

liche Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz,  und  ohne  alle  Reaction  auf  Pflan- 
zenfarben. An  der  Luft  aber  wird  sie  gelb,  ranzig  riechend  und  schmeckend, 
und  röthet  dann  Lackmuspapier  stark.  Bei  -|-  4<^C.  erstarrt  sie  zu  einer 
weissen,  festen,  krystallinischen  Masse,  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  bei 
starker  Abkühlung  in  langen  Nadeln.  In  Wasser  ist  sie  nahezu  unlös- 
lich, in  Alkohol  imd  Aether  dagegen  leicht  löslich.  Die  Oelsäure  ist  für 
sich  nichtflüchtig,  d.  h.  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Mit  über- 
hitzten Wasserdämpfen  aberlässt  sie  sich  unzersetzt  überdestilliren.  Beim 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  liefert  sie  Palmitinsäure  und  Essigsäure 
(vergl.  S.  214).  Mit  Brom  vereinigt  sie  sich  direct  zu  dem  Dibromid: 
Ci8H34  02Br2,  welches  durch  alkoholisches  Kali  unter  Abspaltung  vonHBr 
in  Monobromölsäure:  Ci8H38Br02,  verwandelt  wird. 
Geht  bei  Ein  Sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  die  Oelsäure  zu  salpetriger 

iimg  mit^     Säure.     Leitet  man  nämlich  salpetrigsaures  Gas  in  Oelsäure ,  so  erstarrt 
Säure üf  die  dieselbe  zu  einer  Krystallmasse,  die   eine  neue  Säure:  die  Elaidin- 
ESSwfn-        säure,    darstellt,    welche    aber    mit   der    Oelsäure    isomer   ist.      Eine 
säure  über,   kleine  Menge  von  salpetriger  Säure  reicht  hin ,  eine  grosse  Masse  von 
Oelsäure  in  Elaidinsäure  zu  verwandeln.     Der  Grund  dieser  Erscheinung 
ist  noch  gänzlich  unaufgeklärt.    Die  Elaidinsäure  nimmt  ebenfalls  direct 
1  Mol.  Brom  auf  und  liefertElaidinsäuredibromid:  in  Weingeist  und 
Aether  leicht  lösliche,  farblose,  bei -|- 27 ^  schmelzende  Krystalle.   Natrium- 
amalgam  führt  diese  Verbindung  wieder  in  Elaidinsäure  über. 

Mit  Salpetersäure  von  mittlerer  Concentration  erhitzt,  geht  die  Oel- 
säure in  Korksäure  und  ähnlich  constituirte  Säuren  über;  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt,  liefert  sie  sämmtliche  flüch- 
tige Säuren  der  Reihe  CnH2n02  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Caprin- 
säure. 
Oelsäure  OelsauTe  Salze.    Von  den  Ölsäuren  Salzen  sind  die  mit  alkalischer 

Basis  in  Wasser  löslich,  zum  Theil  schmierig  und  zerfliesslich.     Durch 
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viel  Wasser  werden  sie  zerlegt,  indem  ihnen  einTbeil  der  Basis  entzogen 
wird,  und  sie  dabei  in  saure  Salze  übergehen.  Die  übrigen  Salze  sind  in 
Wasser  schwerlöslich  oder  unlöslich,  zum  Theil  krystallisirbar. 

Das  Ölsäure  Blei  ist  in  Aether  löslich,  und  unterscheidet  sich  da- 
durch von  den  Bleisalzen  aller  eigentlichen  fetten  Säuren,  von  denen  es  da- 
her auf  diesem  Wege  auch  leicht  zu  trennen  ist.  Die  Ölsäuren  Alkalien  sind 
Bestandtheile  aller  Seifen,  namentlich  aber  ist  das  Ölsäure  Natrium  ein  Haupt- 
bestandtheil  der  mediciniöchen  Seife:  Sapo  medicatus,  welche  durch  Ver- 
seifen von  Olivenöl  mit  Natronlauge  gewonnen  wird. 

Vorkommen  und  Darstellung.     Die  Oelsänre  ist  als  Glycerid  in  Vorkommen 
den  meisten  Fetten  nnd  fetten  Oelen  des  Thier-  und  Pflanzenreiches  ent-  DarsteUung. 
halten,  namentlich  aber  in  vorwiegender  Menge  in  den  flüssigen  Fetten: 
den  fetten  Oelen,  daher  der  Name  Oelsänre. 

Dire  ßeindarstellung  ist  eine  sehr  schwierige,  da  die  Oelsänre  an  der  Luft 
sich  so  leicht  verändert.  Gewöhnlich  stellt  man  sie  aus  dem  Mandelöl  dar, 
welches  man  mit  Kali  verseift ;  die  so  erhaltene  Lösung  der  Kalisalze  der  fetten 
Säuren  wird  mit  Bleizucker  gefallt,  und  so  die  Bleiverhindung  dieser  Säuren 
erhalten.  Die  getrockneten  Bleisalze  werden  hierauf  mit  Aether  behandelt, 
wobei  das  Ölsäure  Blei  aUein  in  Lösung  geht.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  wird  dieses  mit  Salzsäure  zersetzt  und  so  Oelsänre  erhalten,  welche 
aber  noch  weiteren  Beinigungsprocessen  unterworfen  werden  muss. 


Erncasäure. 


C,H4.0,  =  ^>^>^5)0 


Weisse,  nadeiförmige  Krystalle,  bei  +  34®  schmelzend,  unlöslich  in  Erucasäuro. 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.      Liefert  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  Arachinsäure  und  Essigsäure: 

C22H43O3  +  2H2O  =  C20H40O2  +  C2H4O2  +  2H 
Erucasäure  Arachinsäure     Essigsäure 

Vereinigt  sich  mit  1  Mol.  Brom  direct  zu  Erucasäuredibromid: 
C22H42  02Br2,  welches  mit  alkoholischem  Kali  behandelt,  unter  Austritt 
von  HBr  in  Monobromerucasäure:  C22H4iBr02,  übergeht.  Beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Salpetersäure  verwandelt  sie  sich  in  die  der 
Elaidinsäure  entsprechende  isomere  feste  krystallisirbare  Brassidin- 
säure. 

Die  Erucasäure  ist  als  Glycerid  (wie  alle  übrigen  in  Fetten  vorkom- 
menden Säuren  der  Keihe)  ein  Bestandtheil  des  fetten  Oeles  des  schwarzen 
und  des  weissen  Senfs,  des  Rüböls  (von  Brassica  campestris  oMfera)  und 
des  Traubenkernöles.  Zur  Darstellung  der  Säure  wird  durch  Kochen  des 
Rüböls  mit  Bleiglätte  das  Bleipflaster  dargestellt,  dieses  mit  Aether  er- 
schöpft, und  der  Rückstand:  reines  erucasaures  Blei,  mit  Salzsäure  zer- 
setzt. 
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224  Fette  Säuren  der  Formel  CnHan-aOj. 

Weniger  ge-  Weniger  genau  gekannt  sind  die  nachstehenden  Säuren  der  Gruppe: 

nan  stndirte 

Säuren  der  Damalursäurs :  C7H12O2,  eine  im  Harne  des  Menschen,  der  Pferde 

Beihe:  «1**7  ^  7      ^ 

Damaiur-      ^"^^  Kühe  aufgefundene  ölige  Säure  von  der  Valeriansäure  ähnlichem  Ge- 
B&ure.  ruch,  von  stark  saurer  Reaction,  wenig  löslich  in  Wasser.  Ihre  Salze  sind 

zum  Theil  krystallisirhar. 

Cimicin-  Cimicüisäure,  C15  H28  O2,  ist  in  den  Blattwanzen :  Baphigiister  punäi- 

pennis,  wie  es  scheint,  als  freie  Säure  enthalten  und  kann  den  Thieren, 
nachdem  sie  mit  Wasser  extrahirt  sind,  durch  Aether  entzogen  Werden. 
Grelhliche,  ranzig  riechende,  krystallinische  Masse,  hei  -f"  44^0.  schmel- 
zend, leichter  wie  Wasser  und  darin  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Die  Salze  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  nicht  löslich. 

Dögiing-  Döglingsäure:    C19H36O2,    kommt    in   dem  Thrane   von   Bdaena 

säure. 

rostrata  vor,  und  wird  daraus  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Oelsäure  darge- 
stellt. Sie  ist  bei  0^  fest,  noch  unter  16®  flüssig  und  ölartig,  und  löst 
sich  in  Alkohol. 

Den  Säuren  von  der  Angelicasäure  aufwärts  geht  die  Fähigkeit,  sich 
direct  mit  1  Mol.  Wasserstoff  zu  vereinigen,  ab. 
Ricinöi-  In  dem  Eicinusöl  ist  eine  der  Oelsäure  ähnliche  Säure  enthalten: 

Bäure. 

Ri  ein  Ölsäure:  C18II34O3,  die  sich  von  der  Oelsäure  namentlich  dadurch 
unterscheidet,  dass  sie  bei  der  trockenen  Destillation  nicht  Sebacylsäure, 
sondern  Oenanthaldehyd  und  Oenanthylsäure  giebt.  Durch  sal- 
petrige Säure  wird  sie  in  die  isomere  Ricinelaidinsäure  verwandelt. 
Mit  Kalihydrat  spaltet  sich  diese  Säure  nicht,  wie  jene  der  oben  abgehan- 
delten Gruppe,  in  zwei  Säuren  der  Gruppe  CnH2n02,  worunter  Essigsäure, 
sondern  in  Caprylalkohol  und  Sebacylsäure: 

C18H34O3  4-  2HaO  =  CgHigO    +   C10H18O4  -f  2H 
Eicinölsäure  Caprylalkohol   Sebacylsäure 

Ausserdem  wird  dabei  Methylönanthon,  CgHieO,  gebildet. 

Die  sogenannten  trocknenden  Gele,  wozu  Leinöl  und  Mohnöl  gehören,  ent- 
halten ebenfalls  eine  eigenthümliche ,  von  der  gewöhnlichen  Oelsäure  verschie- 
dene Säure.  Sie  verändert  sich  an  der  Luft  sehr  leicht,  giebt  mit  salpetriger 
Säure  keine  Ela'idinsäure,  und  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  empirischen 
Formel:  Ci^H2802'    Man  hat  sie  Olin säure  genannt. 


Einwerthige,  einbasische  Säuren  der  Formel 

CnH2n— 4O2. 


An  die  Säuren  der  Oelsäurereihe  schliessen  sich  einige  Säuren  an, 
welche  nach  Zusammensetzung,  Eigenschaften  und  Abstammung  den 
ersteren  mehr  oder  weniger  nahe  verwandt  sind.  Sie  enthalten  zwei 
Atome  Wasserstoff  weniger  wie  die  Säuren  der  Oelsäurereihe,  und  vier 
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Atome  Wasserstoff  weniger  wie  die  eigentlichen  fetten  Sänren  mit  gleichem 
Eohlenstoffgehalt.  Es  sind  einwerthige  Monocarbon säuren.  Die 
bisher  bekannten  hierher  gehörigen  Säuren  sind  nachstehende: 

Butyrolsäure C4  H4  Og 

Sorbinsäure Ce  Hg  O2 

Palmitolsäure C16H28O2 

Stearolsäure CigHgjOa 

Behenolsäure C22H4oOa 

Mit  Ausnahme  der  Sorbinsäure  haben  alle  übrigen  Säuren  eine  ge- 
meinsame Bildungsweise:  sie  entstehen  durch  indiröcte  Wasserstoffent- 
ziehung  aus  den  wasserstoffarmeren,  fetten  Säuren  (der  Oelsäurereihe),  in- 
dem man  dieDibrotoide  der  letzteren  mit  alkoholischer  Kalilösung  längere 
Zeit  erhitzt.  Zuerst  bilden  sich  Monobromide  (oder  Chloride),  die  dann 
miter  abermaligem  Austritt  von  HBr  (oder  HCl)  in  die  betreffenden  Säu- 
ren übergehen. 

Die  Säuren  enthalten  die  Carboxylgruppe  an  einen  Kohlenwasser- 
stoffipest  der  allgemeinen  Formel  CnHan— s  gelagert.  Die  Structur  des 
letzteren  im  Sinne  der  Bindung  der  Atome  ist  unbekannt. 

Butyrolsäure,  Tetrolsäure:  C4H4O2  =  ^^^^^^|o. 

Farblose,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln,  in  Wasser  sehr  leicht  Butyroi- 
löslich  und  zerfliesslich,  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich.     Die  Säure 
schmilzt  bei  76'6^  und  siedet  bei  203^  wobei  sie  unzersetzt  überdestillirt. 

Diese  Säure  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Monochlorcrotonsäure- 
äthers  mit  überschüssiger  Kalilauge;  scheint  sich  aber  auch  direct  aus 
der  Monochlorcrotonsäure  bilden  zu  können:  O4H6CIO2  —  HC1  =  04H402. 


Sorbinsäure;  C6H8O2  =  ^^^^^^lo. 


Lange  farblose  Nadeln,  bei  134*5^  schmelzend,  für  sich  nicht,  wohl  SorbinsÄure. 
aber  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  destillirbar.  Fast  unlöslich  in  kal- 
tem, leichter  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Vereinigt  sich 
mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  direct  zu  Hydrosorbinsäure  (S.  2^1), 
mit  Brom  zu  einem  krystallisirbaren  Tetrabromid,  C6H8  02Br4.  Die  Sor- 
binsäure liefert  krystallisirbare  Salze.  Der  Aethyläther  ist  eine  bei 
195"5^  siedende,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 

Die  Säure  ist  neben  Aepfelsäure  im  Safte  der  unreifen  Vogelbeeren 
(Sorhus  aucupariä)  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Destillation  des  mit 
Kalkmilch  unvollständig  gesättigten  Saftes  isolirt,  wobei  die  Säure  mit 
den  Wasserdämpfen  überdestillirt. 

Palmitolsäuret  C16  Hg»  02=^^*^  ^^^  ^^j  0. 

Feine  seideglänzende  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  paimitoi- 
Alkohol  und  Aether.     Verbindet  sich  mit  1  und  2  Mol.  Brom,  aber  nicht  *  ^*' 

V.  Oorap-BesaneK,  Organische  Chemie.  ]^5 
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mit  WasserstoE  Ozydirt  sich  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Sal- 
petersäure zu  Palmitozylsäure:  CieH9804,  einer  ebenfalls  einbasischen 
krystallisirbaren  Säure. 

Man  erhält  die  Palmitolsäure  beim  Erhitzen  des  Dibromids  der  Hypo- 
gaeasäure,  oder  der  Gaidinsäure  mit  alkoholischer  Kalilösung  auf  170": 
Cie  H30  Oj  Br2  =  Ci$  H28  O2  -|-  2  HBr. 


Stearolsäure:  Ci8Ha2  02  =  ^^^^^^^jo. 


stearoi-  Lange  glänzende  Nadeln  und  Prismen,  bei  48^  schmelzend  und  bei 

260^  anzersetzt  destillirend.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Wohlcharakterisirte  einbasische  Säure. 

Verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  Di-  und  Tetrabromid,  aber 
nicht  mit  Wasserstoff.  Bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
oxydirt  sie  sich  zu 

Stearoxylsäure:G|8  H82  O4,  schiefe,  rhombische,  bei  86®  schmelzende 
Tafeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Stearolsäure  bildet  sich  wie  die  Palmitolsäure  aus  dem  Dibromid 
der  Oelsäure  oder  Elaidinsäure. 


Behenolfläure:  C22H40O2  =  ^iHaaCOj^ 


Beh^oi-  Weisse  glänzende  Nadeln,  bei  5 7*5  •  schmelzend.     Verhalt  sich  gegen 

Lösungsmittel  wie  die  Stearolsäure,  ebenso  auch  gegen  Brom  und  gegen 
Wasserstoff.  Durch  rauchende  Salpetersäure  geht  sie  in  Behenoxyl- 
säure,  O22H40O4,  bei  90  bis  91®  schmelzende  Erystalle  über. 

Behenolsäure  entsteht  aus  dem  Dibromid  derEruca-  oder  auch  wohl 
der  Brassidinsäure  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  EalL 
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Zweiter  Abschnitt. 
Zweiwerthige  Alkohole  der  Formel 

CnHan  +  202 

und  ihre  Derivate. 


Die  Alkohole  derReiheCnHan  +  aO  sind  einwerthige,  weil  sie  an  den  Allgemeine 
einwerthig  fongirenden  Kohlen wasserstoffirest  CnHan^.!  (Alkoholradical)  gen. 
nnr  eine  Hydroxylgruppe  (OH)  angelagert,  mithin  nur  ein  Atom  extra- 
radicalen  Wasserstoflfe  enthalten.  So  wie  es  aber  ein-  und  mehr- 
basische Säuren  giebt,  so  sind  auch  ein-  und  mehrsäurige  Alkohole 
theoretisch  möglich,  d.  h.  solche,  welche  ein  und  solche,  welche  mehr 
wie  ein  Atom  extraradicalen  Wasserstoffs,  welche  demnach  die  Hydro- 
xylgruppe mehrmals  enthalten.  Derartige  mehrwerthige  Alkohole  sind 
in  der  That  bekannt. 

Substituirt  man  in  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe: 
CnH2n  +  2  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor,  so  verhält  sich  der  Koh- 
lenwasserstoffrest GnH^n  als  zweiwerthiges  Radical.  Während  aber 
die  Kohlenwasserstoffreste  der  Formel  CnH2n  +  i,  d.  h,  die  einwerthigen 
uns  nun  schon  bekannten  Alkoholradicale  für  sich  nicht  darstellbar  sind, 
denn  die  früher  für  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.  gehaltenen  Kohlenwasserstoffe 
sind  diesen  Badicalen  nur  polymer,  und  zeigen  den  Charakter  gesättigter 
Moleküle  (Dimethyl,  Diäthyl  etc.),  sind  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel 
CnHjn,  und  dem  dieser  Formel  entsprechenden  Molekulargewichte  nicht 
nnr  allein  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt,  sondern  verhalten  sich 
auch  wirklich  insofern  als  zweiwerthige  Radicale,  als  sie  sich  mit  2  At.  Chlor 
nnd  Brom  mit  Leichtigkeit  direct  vereinigen  können.  Ein  Hauptreprä- 
sentant dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  das  uns  aus  der  anorganischen  Chemie 
bekannte  ölbildende  Gas:  Aethylen,  C2H4,  und  von  dieser  letzteren 
Bezeichnung  führen  die  dem  ölbildenden  Gase  homologen  Kohlenwasser- 

16* 
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228  Zweiwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

stofiFe  auch  die  Bezeichnung  KohlenwasserstoflFe  der  Aethylenreihe.  Sie  wer- 
den übrigens  auch  wohl  OlefiM  genannt. 

Diese  Reihe  umfasst  folgende  KohlenwasserstofiFe : 

Methylen C   Hg 

Aethylen C/2  H4 

Propylen C3  H« 

Butylen C4  Hs 

Amylen C5  Hio 

Hexylen Cg  H12 

Heptylen C7  H14 

Octylen Cg  Hie 

Nonylen C9  Hjg 

Dekatanylen CioHjo 

Ceten C16H33 

Ceroten C27H54 

Molen CsoH^o 


Bildlings- 
weisen nnd 


Structur 
derselben. 


Mit  Ausnahme  des  ersten  Gliedes,  welches  frei  nicht  existenzfähig 
zu  sein  scheint,  sind  alle  übrigen  Kohlenwasserstoffe  im  isolirten  Zustande 
bekannt.  Man  erhält  sie  auf  mehrfache  Weise.  So  durch  Erhitzen  der 
einwerthigen  Alkohole :  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-,  Amylalkohol,  und  nament- 
lich der  secundären  Alkohole  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  anderen 
wasserentziehenden  Agentien,  wie  Chlorzink  oder  Phosphorsäureanhydrid, 
beim  Glühen  der  Natriumsalze  der  fetten  Säuren  mit  Natronkalk,  beim 
Erhitzen  der  Jodide  der  einwerthigen  Alkoholradicale  mit  alkoholischem 
Kali,  bei  der  trockenen  Destillation  der  Fette,  vieler  Harze,  des  Holzes, 
der  Steinkohlen  und  auf  andere  Weise  mehr. 

Ihre  Structur  ist  nur  sehr  wenig  gekannt  und  ist  bei  ihnen  eine 
grosse  Anzahl  von  Isomeriefallen  theoretisch  möglich;  so  sind  selbst  bei 
der  Annahme  einfacher  Bindung  der  Kohlenstoffatome  beim  zweiten  Glied 
zwei,  beim  dritten  Gliede  bereits  vier  isomere  Kohlenwasserstoffe  theore- 
tisch möglich;  bei  den  höheren  Gliedern  wachsen  mit  der  Anzahl  der 
Kohlenstoffatome  die  möglichen  Isomerien  rasch  an.  Da  sich  diese  Koh- 
lenwasserstoffe direct  mit  2  At.  Chlor  etc.  vereinigen  können,  so  liegt  es 
nahe,  in  ihnen  wirklich  zwei  freie  ungesättigte  Verwandtschaftseinheiten 
anzunehmen.  -Stellt  man  aber,  wie  dieses  von  Seiten  vieler  Chemiker 
geschieht,  die  Existenzfahigkeit  freier  ungesättigter  Moleküle  in  Abrede, 
so  ist  man  zur  Annahme  theilweiser  doppelter  Bindung  der  Kohlenstoff- 
atome genöthigt  und  folgerichtig  zur  Hypothese ,  dass  im  Momente  der 
chemischen  Einwirkung  der  Salzbildner  die  doppelte  Bindung  in  die  ein- 
fache übergehe.  Unter  beiden  Gesichtspunkten  erklären  sich  die  Isomerien 
ganz  ähnlich:  nämlich  aus  dem  Orte,  an  welchem  sich  die  ungesättigten 
Affinitäten  befinden,  oder  aus  dem  Orte,  an  welchem  die  doppelt«  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  stattfindet. 
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Werden  in  diesen  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoffen  die  freien  Ver-  Zweiwer- 
wandtschaftseinheiten  durch  zwei  Wasserreste  oder  Hydroxyle,  OH  1^1?*"^^°' 
ersetzt,  so  hat  man   eine  Reihe  zweiwerthiger  Alkohole,   die  früher  chSteJe* 
den  wenig  glücklich  gewählten  Namen  Glycole  (von  dem  süssen  Ge-  <*®"®^^«»- 
schmacke  einiger  derselben)  führten.     Sie  enthalten  zwei  extraradicale 
Wasserstoffatome,  welche  mit  dem  Eohlenstoffkern  nur  indirect:  vermit- 
telst zweier  Sauerstoffatome   in    Verbindung   stehen.      Wenn   man    die 
einwerthigen  Alkohole  alsMonohydroxyle  bezeichnet,  so  erscheinen  die 
zweiwerthägen  Alkohole  als  Dihydroxyle. 

Diese  zweiwerthigen  Alkohole  geben  durch  Vertretung  der  beiden  Jedem zwei- 
extraradicalen  Wasserstoffatome  durch  zwei  einwerthige,  oder  durch  ein  AUcohof** 
zweiwerthiges    Säüreradical    neutrale    zusammengesetzte    Aether;  neut?3e^*" 
durch  Vertretung   nur  eines   extraradicalen  Wasserstoffatoms  einfach  ^**  ""'® 

^  EUBammen- 

saure  zusammengesetzte  Aether;  durch  Vertretung  ihres  gesammten  gesetate 
extraradicalen  Wasserstoffs  durch  zwei  verschiedene  einwerthige  Alko- 
holradicale  gemischte  Aether,   durch  Vertretung  endlich  ihres  extra- 
radicalen Wasserstoffs  durch  Metalle,  den  Metallverbindungen  der 
einwerthigen  Alkohole  (Kalium-Natriumäthylat  etc.)  analoge  Verbindungen. 

Die  Verbindungen    der  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoffe  mit  den 
Salzbildnern  erscheinen  als  dieHaloidäther  der  zweiwerthigen  Alko-  Haioxdäther 
hole,  den  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  der  einwerthigen  Alkohol-  werthigen 
radicale  völlig  vergleichbar,  jedoch  in  Folge  der  zweiwerthigen  Natur       °^**®' 
der  mit  ihnen  verbundenen  Kohlenwasserstoffe  zwei  Atome  Chlor,  Brom 
und  Jod  enthaltend.    Sie  bilden  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung 
der  meisten  übrigen  Verbindungen  dieser  Radicale. 

Eine  den  zweiwerthigen  Alkoholen  eigenthümliche,  den  einwerthigen 
Alkoholen  der  Natur  der  Sache  nach  fehlende  Classe  von  Derivaten  sind 
die  Chlorhydrine  oder  Oxychloride  (auch  einfach  salzsaure  Gly-  Chior- 
coläther  genannt).  Sie  entstehen  aus  den  zweiwerthigen  Alkoholen, 
indem  von  den  zwei  Hydroxylen  derselben  eines  durch  Chlor,  Brom 
oder  Jod  (Bromhydrine,  Jbdhydrine)  substituirt  wird.  Sie  sind 
einerseits  den  sauren  zusammengesetzten  Aethern  der  zweiwerthi- 
gen Alkohole,  andererseits  den  anorganischen  Oxychloriden  vergleich- 
bar. Wird  in  den  Chlorhydrinen  das  eine  noch  vorhandene  Hydroxyl 
ebenfalls  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  ersetzt,  so  entstehen  die  eigent- 
lichen Haloidäther.    Z.  B.: 

fCHaOH  CH2CI  CH2OH 

\CH2Cl  CH2CI  CHaOCCaHsO) 

Aethylenchlorhydrin       Aethylenchlorid  Einfach  essigsaures 

(Aethylenoxychlorid)  Aethylen 


CHgOCCaHsO) 

CHsOCCgHaO) 
Zweifach  essigsaures  Aethylen 
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Lagert  sich  an  jede  der  beiden  freien  Affinitäten  der  Kohlenwasser- 
stoffe je  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  an,  so  fiüirt  jedes  derselben,  da 
es  nnr  mit  einer  seiner  zwei  Yerwandtschaftseinheiten  gebnnden  wird,> 
noch  ein  Wasserstoffatom  in  das  Molekül  ein,  mit  anderen  Worten:  es 
werden  zwei  Schwefelwasserstoffreste  SH  eingeführt  und  es  ent- 
stehen so  den  Mercaptanen  der  ein  werthigen  Alkohole  yollkommen 
entsprechende  Verbindungen.  Abßr  auch  hier  bedingt  es  die  Zweiwer- 
thigkeit  der  Radicale,  dass  entweder  beide  Hydroxylgruppen  durch  Schwe- 
felwasserstoffreste ersetzt  sein  können:  eigentliche  Mercaptane,  oder 
dass  nur  ein  Wasserrest  durch  den  Schwefelwasserstoffrest  substituirt 
wird,  in  welchem  Falle  die  Oxysulfide  entstehen,  den  anorganischen 
Oxysulfiden  bis  zu  einem  gewissen  Grrade  vergleichbar.  Z.  B.: 
CH2SH  CH3OH 

C  H3  S  H  G  H2  S  H 

Aethylenmercaptan  Aethylenoxysulfid 

Durch  Sättigung  der  beiden  freien  Yerwandtschaftseinheiten  der 
Kohlenwasserstoffe  durch  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  entstehen  die 
Sulfide  oder  Sulfäther  der  zwei  werthigen  Alkohole;  indem  sich  an 
den  Kohlenstoffkern  direct  oder  indirect  die  Reste  der  schwefligen  oder 
der  Schwefelsäure  anlagern,  Sulfonsäuren. 

Indem  endlich  diese  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoffe  auch  Wasser- 
stoff des  Ammoniaks  ersetzen,  und  zwei  Moleküle  Ammoniak  zu  verankern 
vermögen,  entstehen  den  Aminbasen  der  einwerthigen  Alkoholradicale 
analoge  starke  Basen.     Z.  B.: 

H2]  C2H4  I 

C2H4"  N3  C2H4"  N3 

H2J  H5J 

Aethylendiamin  Diäthylentriamin 

Aehnliche  Verbindungen  entstehen  ganz  analog  wieder  denen  der 
einwerthigen  Alkoholradicale,  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Phos- 
phor- und  Arsen  Wasserstoff  durch  zweiwerthige  Alkoholradicale  (Phos- 
phonium-  und  Arsoniumbasen). 

,  Durch  die  zweiwerthige  Natur  dieser  Radicale  ist  es  aber  bedingt, 
dass  diese  Derivate  hier  noch  weit  zahlreicher  sind,  wie  bei  den  einwer- 
thigen Alkoholradicalen;  indem  die  ersteren  nämlich  mehrere  Ammoniak- 
moleküle zusammenzuankem  vermögen,  entstehen  zahlreiche  mehrwerthige 
basische  Derivate  (Triamin-  und  Tetramin-,  Triammonium-  und 
Tetrammoniumbasen). 

Wir  finden  demnach  bei  den  zweiwerthigen  Alkoholen  alle  Derivate 
der  einwerthigen  Alkohole  mit  unverändertem  Radical  repräsentirt,  nur  in 
weit  grösserer  Zahl.  ^ 

Die  zweiwerthigen  Alkohole  gehen  ferner  durch  Behandlung  mit 
oxydirenden  Agentien  in  Säuren  über,  aber  es  entsprechen  jedem  zwei- 
werthigen Alkohol  zwei  Säuren,  eine  zweiwerthige  Monocar- 
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bonsäure,  and  eine  zweiwerthige  Dicarbonsäure.    Indem  nämlich  Jedem  «wei- 
von  den  auch  diese  (normalen)  Alkohole  oharakterisirenden  Atomgruppen  lucoho?'' 
CH2OH  zunächst  nur  einein  die  Carboxylgruppe  COOK  verwandelt  wird,  J^VJ'^»^? 
entstehen  Säuren,  welche  zwei  Hydroxyle  enthalten,  daher  zweiwerthig  sind;  ^^^ 
aber  nur  eines  dieser  beiden  Hydroxyle  ist  mit  Carbonyl  verbunden,  und 
gehört  demnach  der  Carboxylgruppe  an,  das  andere  ist  an  den  Alkohol- 
re6tCH2  gelagert,  es  ist  sogenanntes  alkoholisches  Hydroxyl.    Wird  aber 
unter  der  fortgesetzten  Einwirkung  des  oxydirenden  Agens  auch  die  zweite 
Atomgruppe  CH2  OH  in  die  Carboxylgruppe  COOH  verwandelt,  so  resultirt 
eine  zweiwerthige  Dicarbonsäure.     Z.  B.: 

(CH2OH  .  CH2OH       . 

|i  +  20  =        I  +  H,0 

[CHaOH        ^  COOH       ^     ' 

Aethylenalkohol  Glycolsäure 

CH2OH  ,    ^^  COOH        ,    „  ^ 

•  4-20=1  +  H,0 

COOH  COOH  ' 

Glycolsäure  Oxalsäure 

Den  Aldehyden  der  einwerthigen  Alkohole  entsprechende  Verbin-  und  ebenso 
dangen  kennt  man  nur  in  der  Aethylenreihe.  Aber  auch  hier,  wenn  wir  hyde.^^***' 
von  dem  einen  Fall  auf  Allgemeines  schliessen  dürfen,  zeigt  sich  wieder 
die  Eigenthümlichkeit,  dass  einem  zweiwerthigen  Alkohol,  so  wie 
ihmzweiSäurenentsprechen,  auch  zwei  Aldehydeentsprechen, 
von  welchem  wir  den  einen  sauren  Aldehyd  nennen  wollen. 

So  kann    als  der  saure  Aldehyd  des  Aethylenalkohols   die  Gly- 

Oxalsäure  angesehen  werden;  als  der  eigentliche  Aldehyd  aber  das 

Grlyoxal: 

CH2OH         .  COH      ,    ^„  ^ 

I  -f  20  =        •  +  2H2O 

CH2OH       ^  COH     ^ 

Aethylenalkohol  Glyoxal 

COH     .  COH  COH         .    ^         COOH 

I        +0=1  I  4-0=1 

COH  COOH  COOH  COOH 

Glyoxal  Glyoxalsäure  Glyoxalsäure  Oxalsäure 

Wir  haben  also  folgende  Reihe: 

CH2OH  COH  COH  COOH 

CHjOH  COH  COOH  COOH 

Aethylenalkohol  Glyoxal  Glyoxalsäure  Oxalsäure 

(eigentl.  Aldehyd)  (saurer  Aldehyd) 

Die  Oxyde  der  zweiwerthigen  Alkoholradicale  der  Reihe  CnHjn  kön-  Poiyikthy- 
nen  als  ihre  Aether  betrachtet  werden.  Diese  vereinigen  sich  mit 
1  Mol.  Wasser  direct  zu  den  entsprechenden  Alkoholen,  allein  es  können 
2,  3  und  4  und  sogar  5  Mol.  der  Oxyde  zu  1  Mol.  Wasser  treten,  und 
die  aus  dieser  directen  Vereinigung  hervorgehenden  Verbindungen  gehören 
Typen  höherer  Ordnung  an.    Sie  besitzen  aber  noch  den  Charakter  von 


Digiti 


zedby  Google 


232  Zweiwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

Alkoholen,  denn  sie  können  Verbindungen  bilden,  welche  den  zuBammen- 
gesetzten  Aetherarten  vergleichbar  sind  (Polyäthylenalkohole). 

Schliesslich  dürfte  noch  hervorzuheben  sein,  dass  alle  hierher  gehö- 
rigen zweiwerthigen  Alkohole  sich  von  den  einwerthigen  Alkoholen 
(Methyl-,  Aethylalkohol  etc.)  durch  einen  Mehrgehalt  von  1  At.  0  unter- 
scheiden. 

Aethylalkohol  C^B^  O  Aethylenalkobol  CaHe  O3 
Propylalkohol  CsHg  O  Propylenalkohol  C^Kq  O2 
Butylalkohol  C4  Hiq  O  Butylenalkohol  C4  Hiq  O3 
Amylalkohol     GsHiaO      Amylenalkohol     C5H12O2 

Für  die  einwerthigen  Alkohole  erscheinen  als  natürlicher  Ausgangs- 
punkt ihrer  Derivate  die  Alkohole  selbst,  da  diese  Derivate  zuerst  aas 
den  Alkoholen  entwickelt  wurden,  und  man  erst  kürzlich  angefangen 
hat,  sie  aus  ihren  Stammkohlenwasserstoffen  aufzubauen.  Bei  den  zwei- 
werthigen Alkoholen  sind  es  aber  ihre  Radicale,  d.  h.  die  zweiwerthigen 
Kohlenwasserstoffe,  welche  zur  Darstellung  der  Derivate,  und  auch  zur 
Entdeckung  der  Alkohole  dienten.  Namentlich  waren  die  Chloride  und 
Bromide  dieser  Radicale  die  mit  Erfolg  benutzten  Angriffspunkte.  Wir 
werden  daher  in  Folgendem  diese  genetische  Ordnung  festhalten. 


Methylen  reihe. 

Badical:  Methylen  CHg". 

Dieses  Radical  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt,  ebenso  wenig 
kennt  man  seinen  Alkohol;  es  sind  nur  einige  Haloi'dverbindungen  des- 
selben dargestellt  und  Sulfonsäuren. 

Methylen-  Methylesjodid :  GHgJj.     Farblose,  angenehm  riechende,  das  Licht 

^*^^'  stark  brechende  Flüssigkeit  von  3*342  specif.  Gew.  bei  ö^C,  bei  —  2^0. 

zu  einer  aus  breiten  glänzenden  Blättern  bestehenden  Erystallmasse  er- 
starrend. Siedet  unter  partieller  Zersetzung  bei  182 0,  unzersetzt  im  leeren 
Räume  bei  einer  den  Siedepunkt  des  Wassers  wenig  übersteigenden  Tem- 
peratur. Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Jodoform, 
und  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Jodoform  und  Jod  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  auf  1509C. 

Behandelt  man  Methylenjodid  mit  essigsaurem  Silber,  so  erhält  man 
nach  der  Formelgleichung: 

Methylen-  2  Mol.  essig-  1  Mol.  essig-     2  Mol.  Jod- 

jodid  saures  Silber        saures  Methylen       silber 

CH  ") 
EBBigsaures  Esslgsaures  Methylen:  ,^  „  ^?.  \  O2,   als  ölförmige,  aromatisch 

Methylen.  W2*l8^j2j 

riechende,  in  Wasser  unlöslioh^  Flüssigkeit,  bei  etwa  170^0.  siedend. 


Digiti 


zedby  Google 


Aethylenreihe,  233 

Methylensulfld:  CH2"}  S.  Läset  man  auf  Methylenjodid  eine  alko-  Methyien- 
holische  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium  einwirken,  so  erhält   man 
nach  der  Formelgleichung: 

""%]    +    l}^     =     2^)    ■+    CH,"}s 

Jodmethylen      Schwefel-         2  Mol.  Jod-        Methylen- 
kalium ,   kalium  sulfid 

diese  Verbindung  als  weisses,  lockeres,  in  indiflferenten  Lösungsmitteln 
beinahe  unlösliches  Pulver.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Zink  und  -Salzsäure  (H  in  statu  nascendi)  wird  dieser 
Körper  erhalten.  Erhitzt  man  das  Methylensulfid  auf  lÖO^  C,  so  ver- 
wandelt es  sich  inDimethylensulfid,  (0112)282,  zwiebelartig  riechende, 
an  der  Luft  flüchtige  Krystalle. 

Methylendisulfonsäure:  CH22SO3H.  Diese  Säure,  auch  als  Di-  Methyiendi- 
salfomethylensäure,  Disulfometholsaure,  Methionsäure,  me- 
thylenschweflige Säure  bezeichnet,  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise: 
bei  der  Behandlung  von  Alkohol  oder  Aether  mit  Schwefelsäureanhydrid, 
und  bei  der  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetamid,  Methyl- 
cyanid  und  auf  Milchsäure.  Sie  krystallisirt  in  äusserst  zerfliesslichen 
langen  Nadeln,  ihre  Lösungen  sind  stark  sauer.  Ist  sehr  beständig 
und  wird  durch  Kochen  mit  Salpe;tersäure  nicht  verändert.  Giebt  mit 
Basen  zum  Theil  krystallisirbare  Salze.  Chlorbaryum  scheidet  aus  ihren 
Lösungen  sofort  methylendisu>fon8auren  Baryt:  CH2  2  S  Oa  Ba", 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  aus.  Derselbe  lässt  sich  aus  kochen- 
der Salzsäure  unzersetzt  umkrystallisiren. 


Aethylenreihe. 

Eadical:  Aethylen  C2H4. 

Die  Theorie  der  chemischen  Structur  sieht,  wie  bereits  S.  32  gezeigt  wurde, 
die  mögliche  Existenz  zweier  ungesättigter  Moleküle  von  der  Formel  C2H4 
voraus,  nämlich: 

I.  n. 


(?^-      und      (?=» 

IcHg.  Ich.. 


worin  die  Punkte  die  ungesättigten  Verwandtschaftseinheiten  bedeuten.    In  der  Vcrschie- 
That  sind  zwei  Chloride  von  der  Formel  Ca iH^Cla  bekannt,  welche  als  Aethy-  f^dfg*'"°" 
lenchlorid  und  Aethylidenchlorid  bezeichnet  werden.   Letzterem  kommt  Aethyiens 

I     ^     .  demnach  dem  ^^^^' 
CHCI3 

Aethyliden  die  Structur  H.  zu,   für  das  Aethylenchlorid  bleibt  daher  nur 

,.    ^        ,  fCHgCl 

oie  Fonnel  | «  g^^,,  tmd  für  das  Aethylen  selbst  die  Structur  I.  übrig.     Aber 

auch  über  die   Structur   des  freien  Aethylßns  gehen   die  Ansichten    der 
Chemiker  insofern  auseinander,  als  die  einen  darin  ungesättigte  Affinitäten  an- 
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Oelbilden- 
des  OaB. 


Aethylen- 
Chlorid. 


Aethylideu- 
chlorid. 


OH. 


CH. 

,       CHj 

1 

oder     n 

,CH. 

CH, 

nehmen .  und  seine  Formel  \         achreiben,  während  die  Anderen  in  dem  freien 
CH. 

CHa 

Aethylen  doppelte  Bindung  der  Eohlenstoffatome  voraussetzen:  \\ 

GHq 

rr.TT 
Oelbildendes  Gai^.    Freies  Aethylen: 

Die  Eigenschaften  dieses  coerciblen  Gases  und  seine  praktischen  Be- 
ziehungen sind  bereits  im  I.  Bande  dieses  Werkes  4te  Aufl.  S.  346  aus- 
führlich erörtert.  Dasselbe  gilt  von  seinem  Vorkommen  und  seinen  Bil- 
dungsweisen. Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Crem  en- 
ges von  1  Thl.  Aethylalkohol  und  5  bis  6  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure (vergl.  Bd.  I,  4te  Aufl.  S.  355).  Die  Theorie  des  Vorganges  wird 
durch  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt:  C2H6O  +•  H2SO4  = 
C3H4  +  H2SO4  +  H2O. 

Bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium  liefert  das  Aethy- 
len Ameisensäure  und  Oxalsäure;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
Aldehyd  (C2H4  -|-  0  =  C2H4O).  Bei  beginnender  Rothgluth  dagegen 
vereinigt  es  sich  mit  Wasserstoff  zu  C2H«  (Aethan). 

Aethylenchlorid:  C2H4CI2.  Farblose  Flüssigkeit  von  1*271  specif. 
Gewicht  bei  0^,  angenehm  ätherischem  Geruch  und  süsslichem  Geschmack. 
Siedet  bei  85*5^  C,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether 
aber  leicht  löslich.  Angezündet  brennt  es  mit  grün  gesäumter  Flamme, 
und  wird  in  der  Rothgluth  in  Kohle,  Salzsäure  und  einen  Kohlenwasser- 
stoff zerlegt. 

Durch  weingeistige  Kalilösung  wird  dem  Aethylenchlorid  Chlorwas- 
serstoff entzogen  und  es  entsteht  die  Verbindung  C2H3CI,  einfach  ge- 
chlortes Aethylen,  ein  bei  —  18®  condensirbares  Gas.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aethylenchlorid  entstehen  Substitutionsproducte, 
von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Man  erhält  Aethylenchlorid  durch  directe  Einwirkung  des  Chlorgases  auf 
Ölbildendes  Gas,  und  durch  Behandlung  von  Aethylenalkohol  mit  Phosphor- 
chlorid. 

CH3 
Aethylidenohlorid:    1  .     Diese  dem  Aethylenchlorid  isomere 

CHCI2 

Verbindung  bildet  sich  als  erstes  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 

Aethylchlorid,  sodann  bei  der  Destillation  von  Aldehyd  mit  Phosphor- 

fCHs 
chlorid.      Nach    dieser   letzteren   Bildungs weise   aus    Aldehyd,  1'„^» 

kommt  diesem  Chloride  offenbar  die  obige  Structurformel  zu. 

Farblose,  bei  58  bis  59®  siedende  Flüssigkeit  von  1'198  specif.  Gew. 
von  chloroformähnlichem  Geruch  (Aethylenchlorid  riecht  ganz  verschie- 
den) und  gegen  weingeistige  Kalilösung  sich  sehr  indifferent  verhaltend. 
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Aethylenbromid:  CaH4Br2.  Farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  Aethyien- 

bromid.  I 


ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  bei  0*^C.  zu  einer  weissen  camphorartigen 
Masse  erstarrend.  Siedet  bei  129^0.,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und 
concentrirter  Essigsäure,  und  hat  bei  21^0.  ein  specif.  Gewicht  von  2*163. 
Diese  Verbindung  bildet  sich  unmittelbar  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Ölbildendes  Gas  oder  Aethylen.  Gegen  weingeistige  Ealilösung  ver- 
hält Qs  sich  analog  dem  Aethylenchlorid.  Es  bildet  sich  nämlich  ein- 
fach gebromtes  Aethylen  oderBromäthylen:  (C2H4Br8  =  CgHsBr 
-f  HBr).  Dieses  zerfallt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erwärmt  in 
Acetylen,  C2H2,  und  Bromwasserstoff. 

Aethylenjodid:  C2H4J2.  Lange,  seidenglänzende,  bei  70®  C.  schmel-  Aethyien- 
zende,  in  einer  Atmosphäre  von  ölbildendem  Gase  sublimirbare  Nadeln.  ^° 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  beim  Aufbewahren  allmählich, 
bei  85^0.  sogleich  in  Aethylen  und  Jod  zerfallend.  Verhält  sich  gegen 
weingeistige  Ealilösung  ähnlich  wie  die  vorhergehenden  Verbindungen. 
Das  Aethylenjodid  bildet  sich  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  öl- 
bildendes  Gas  im  Sonnenlichte,  und  bei  der  Zersetzung  des  Jodäthyls 
durch  Hitze:  2(C2H5J)  =  C3H4J3  +  C2H4  +  2  H.  Behandelt  man 
Aethylenbromid  oder  Jodid  mit  essigsaurem  Silber,  so  wird  Jod-  oder 
Bromsilber  abgeschieden,  und  essigsaures  Aethylen  oder  Essigsäure - 
Aethylenäther  gebildet.  Der  Vorgang  erfolgt  nach  der  Formelglei- 
chung: ' 

Aethylen-  2  Mol.  essigsaures     2  Mol.  Brom-     1  Mol.  essigsaures 

bromid  Silber  silber  Aethylen 

Essigsaures  Aethylen:         fCH20C3H30  Essigsäure- 

(Zweifiich  essigsaures  aiycol)  [CH2  0  C2  H3  0  tt^^^"" 

Farblose  Flüssigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  geruchlos,  eBBigBaure« 

bei  höherer  Temperatur  schwach  nach  Essigsäure  riechend.     Siedet  bei     ^^° 

185^0.  und  destillirt  unzers etzt  über.     Ist  vollkommen  neutral,  schwerer 

als  Wasser  und  in  diesem  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 

Aether.     Durch  Basen  zerfallt  es  in  essigsaure  Salze  und  Aethylenalko- 

hol.    Zur  Beindarstellung  des  essigsauren  Aethylens  destillirt  man,  nach  DarBteUung. 

der  Trennung  des  gebildeten  Bromsilbers,  das  Product  der  Einwirkung 

von  Aethylenbromid  auf  essigsaures  Silber,  fängt  das  zwischen  160^  bis 

200''C.  übergehende  besonders  auf,  und  rectificirt  das  durch  Essigsäure 

noch  saure  Destillat  wiederholt  über  Bleioxyd. 

Einfach  essigsaures  Aetkylen:  fCH20C2H30  .  Einfach 

/•ci-   x-    1.         •  i^i        -ix     w  »ist  eine  farblose,  egBiffsaureB 

(Einfach  essigsaures  Glycol)     [CH3OH  aX*^ 

ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  mischbar  mit  letzterem  und  mit 
Alkohol.     Siedet  bei  182«  C. 

Diese  Verbindung  steht  zum  Aethylenalkohol  in  einer  ähnlichen  Be- 
ziehung, wie  ein  saures  Salz  zu  einer  zweibasischen  Säure. 


I 


C2H4 
Bra 
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Man  erhält  den  einfach  Essigsäureätbylen&tber  leicht  durch  Erwärmen  von 
Aethylenbromid  mit  einer  alkoholischen  Auflösung  von  essigsaurem  Kalium,  eben- 
so bildet  er  sich  beim  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  Aethylenalkohol. 

Es  sind  aufiserdem  noch  eine  Reihe  zasammengeBetzter  Aether  des 

Aethylenalkohols dargestellt.  So  bnttersanre«,  yaleriansanres,  hen- 

zoesanres  Aethylen,  dannaher  auch  gemischte  zusammeingesetzte 

fCHaOCjHsO 
Aether.  Z.  B.  butter-essigsaures  Aethylen;  {  i  _  n.  a.  m. 

*  "^  ICH3OC4H7O 


Aethylenalkohol. 
Syn.  Glycol,  Aethylglycol. 

H2j^  ICH2OH 

Typenformel  Btructurformel 


Lässt  man  auf  Essigsäure-Aethylenäther  Kali  einwirken ,  so  bildet 
sich  Aethylenalkohol  nach  der  Formelgleichung: 

(CsHsO'),/"»  +  H,r»  —    H2  r»  +       K,n 

Essigsäure-Aethylen-  2  Mol.  Kalium-    Aethylen-        2  Mol.  essigsaureß 
äther  hydroxyd  alkohol  Kalium 

Aethylen-  Der  Aethylenalkohol  stellt  eine  wasserhelle,   etwas  dickliche,  süss 

(Sycoi).       schmeckende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  etwa  IDÖ^C.  siedet  und  in  Wasser 

und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist.     Sein  Dampf  lässt  sich 

entzünden.     Durch   oxydirende  Agentien   wird  der  Aethylenalkohol  in 

Glycolsäure  und  dann  in  Oxalsäure  übergeführt: 

OaHßOa  -f-  2  0  =  OaH403  +  H2O 

Aethylenalkohol         Glycolsäure 

CaHgOa  +  40  =r  CaHa04  +  2HaO 
Aethylenalkohol  Oxalsäure 

Bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  auch 
Glyoxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  er  ebenfalls  Oxal- 
säure.    Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  Aldehyd. 

Ausser  der  typischen  oben  aufgeführten  Darstellungsweise  erhält 
man  Aethylenalkohol  auch  bei  der  dif  ecten  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Aethylenoxyd  bei  höherer  Temperatur  und  in  zugeschmolzenen  Röhren: 
CaH40  +  HgOzrzCaH^Oa. 

Behandelt  man  Aethylenalkohol  mit  Salzsäure,  so  liefert  er: 

Aethylenoxychlorid;  Glycolchlorhydrin  :•  (CHaOH 
(Salzsaurep  Glycolftther)  (CHaCl  " 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  nach  der  Gl&ichung: 
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/CH,OH  m  /CH,OH  H\^ 

lcH,0H    +    Ici    =     (6H,a      +     hP 

Aethylenalkohol     Salzsäare    Aethylenoxycklorid       Wasser 
Farblose,  bei  128^  siedende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  und  Alkohol  in  Aethyien- 
allen  Verhältnissen  mischbar.     Geht  durch  Natriumamalgam  (H  in  statu  af  Aethy- 
Mscmdi)  in  Aethylalkohol  über:  C2H5CIO  +  2  H  ==  HCl  +  C^H^O.      l^d°*^^'°' 

Ausser  der  oben  angeführten  Bildungsweise  erhält  man  Aethylen- 
oxychlorid  durch  directe  Vereinigung  von  Aethylenoxyd  und  SalzsäuriB:  . 

CAO  +  HCl  =  C2H5CIO. 
Auch    Aethylenoxybromid,    CjHsBrO,  und   Aethylenacetyl- 
oxychlorid,  C9H4  jp,  ^    ^    ,  sind  dargestellt. 

Aethylenäther;  Aethylenoxyd:  p  tx  fnr^  ^^^^  /9^*>^ n 
(Qlycoläther)  ^^^  '  ^  ^^^^  (cH^^    ' 

wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Ealihydrat  auf  Aethylenoxychlorid 
nach  der  Gleichung: 

l,T^  -  >  =■  Sl»  +  (s  +  11» 

Aethylenoxychlorid  Kalihydrat    Aethylenäther    Chlorkalium      Wasser 

Der  Aethylenäther  ist  eine  schon  bei  13*5*>  C.  siedende  Flüssigkeit,  Aethyien- 
welche  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischt,  und  sich  in  viel- ^* 
facher  Beziehung  wie  ein  kräftijz  basisches  Metalloxyd  verhält.  Verhalt 

sich  wie 

Nicht  nur  verbindet  er  sich   direct  mit  Säuren  zu  zusammengesetzten  ein  baai- 
Aethem,  sondern  auch  mit  Wasser  unmittelbar  zu  Aethylenalkohol,  ja  er  JaUoxyd* 
fallt  sogar  gewisse  Metalloxyde  aus  ihren  Salzen,  so  Eisenoxyd,  Kupfer-  S^^  aiJh* 
Oxyd,  Thonerde  und  Magnesia,  dagegen  wird  er  von  Kali  und  von  Kalk 
aus  seiner  Verbindung  mit  Salzsäure  abgeschieden. 

Erhitzt  man  Aethylenoxyd  mit  Aethylenalkohol,  so  vereinigen  sich 
beide  Substanzen  durch  einfache  Addition  zu  complexeren,  das  Aethyien 
mehrmals  enthaltenden  Verbindungen,  die  ihrerseits  polyatomige  Alkohole 
sind  (Polyäthylenalkohole  s.  unten).  Durch  WasserstoflF  in  statu 
nascendi  geht  er  sowie  der  damit  isomere  Aldehyd  in  Weingeist  über. 
Mit  Ammoniak  vereinigt  er  sich  direct  zu  starken  sauerstoffhaltigen  mit  Ammo- 
Basen  (Oxyäthylenbasen  s.  unten).  starken 

organischen 

So  wie  die  zwei  Atome  extraradicalen  Wasserstoffs  im  Aethylenalko-  Basen, 
hol  durch  Säureradieale  vertreten  werden  können,  so  können  sie  auch  J^J^yien^ 
durch  einwerthige  Alkoholradicale  oder  Metalle  vertreten  werden.     Der-  *ther. 
artige  Verbindungen  sind  mehrfach  dargestellt.   So  Dimethyläthylen- 

äther,  C2H4|^^i^»,  Methyläthyläthylenäther,  CiH*!^^^  ,  Mo- 

{ONa      .  fONa 

^„  ,  Dinatriumäthylenat,  C2H4  j^^ 

tt.  A.  m. 
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Aethylen- 
Bulfid. 


Aethylen- 
mercaptan. 


Aethylen- 
oxysulM. 
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Aethylensiilfid:  C2H4S  oder 


:  S.  Diese  Verbindung  wird  bei 


der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Aethylenbromid  auf 
einfach  Schwefelk&lium  und  Destillation  erhalten,  wobei  es  sich  ans  den 
übergehenden  Dämpfen  krystallinisch  absetzt: 

^&!")   +   IH   -  ^^"^^  +  ^^^^ 

Aethylen-         Schwefel-  Aethylen-      2  MoL  Brom- 

bromid  kalium  sulfld  kalium 

Weisser,  pulverförmiger  Körper,  bei  110^  C.  schmelzend,  bei  etwa 
200*^0.  sublimirend,  aber  schon  merklich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunstend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Wasser  kry- 
stallinisch gefallt. 

AethylensuUhydrat:  C3H4"]o       .      (CHaSH 

(Aethylenmercaptan)      H3  P^  '''^^''  (CHaSH' 

Das  Aethylenmercaptan  bildet  sich  in  ganz  analoger  Weise  wie  das 
Aethylmercaptan ,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumhydrosulfld  nach  folgender  Formel- 
gleichung: 

Aethylenbromid    2  Mol.  Kalium-      Aethylenmer- 
hydrosulfid  captan 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1*123  specif.  Gewicht, 
bei  146^0.  siedend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Auch  in  Kalilauge  löst  es  sich,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren 
unverändert  abgeschieden.  Scheint  sich  mit  Ammoniak  verbinden  zu 
können.  Mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  giebt.es  den  Mercaptiden 
analoge  Niederschläge.  Aethylenbleimercaptid,  C2H4Pb"S2,  ist  ein 
eigelber  Niederschlag.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefert 
Aethylenmercaptan  Aethylendisulfonsäure  (s.  w.  unten). 


1^1 

'Brj 


+        2, 

2  Mol.  Bromkalium 


H;)s      '^'^     [ 


CH2OH 


Aethylenoxy  hy  drosulfid : 

(Aethylenoxysulfid)  Ha  j  IS  (CHqSH 

Behandelt  man  Aethylenoxy chlorid  mit  Kaliumsulfhydrat,  so  erhält 
man  diese  Verbindung  nach  der  Formelgleichung: 

ICH2OH  K|         ^       fCH^OH 

(cHaCl  "^       HJ  (cHaSH 

Aethylenoxy-       Kaliumsulf-        Aethylenoxy- 

chlorid  hydrat  sulfld 

als  eine  farblose  schwere  Flüssigkeit,  die  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in 
Alkohol  löslich  ist  und  dem  Mercaptan  ähnlich  riecht.  Durch  Salpeter- 
säure wird  sie  in  Isäthionsäure  (siehe  unten)  verwandelt. 


+     KCl 
Chlorkalium 
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Stickstoffbasen  des  Aethylens. 

Das  Aethylen  lässt  Bich  so  wie  das  einwerthige  Aethyl  in  das  Mole-  Sückstoff- 
kül  des  Ammoniaks,  oder  in  jenes  des  Ammoniums  einführen  und  erzeagt  Aethyiens. 
80  Substanzen  von  ausgesprochen  basischem  Charakter.    Durch  die  zwei- 
werthige  Natur  des  Aethylens  ist  es  aber  bedingt,  dass  diese  Basen  Dia- 
minbasen  oder  Diammoniumbasen  sind.    Ihre  Bildungsweisen  sind  in  der 
Regel  analog  demjenigen  derAminbasen  der  einwerthigen  Alkoholradicale. 

C2H4 
Aethylendiamin:      H3 

Diese  Base  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  oder  Aethyien- 
-jodid  auf  Ammoniak  nach  der  Formelgleichung: 


N«     oder     <  1 
^    *  [CH,NH2 


ff\  H2I  n   \  C2H4 


N, 


12 

Farblose  Flüssigkeit  von  schwach  ammoniakalischem  Geruch  und 
ätzendem  Geschmack.  Sie  reagirt  stark  alkalisch,  neutralisirt  Säuren 
vollkommen  und  siedet  bei  120<^C. 

Das  Aethylendiamin  ist  eine  zweisäurige  Base  wie  die  Diamine  über- 
haupt und  bildet  mit  2  Mol.  Säure  krystallisirbare  Salze.  Mit  1  Mol. 
Wasser  verbindet  es  sich  zu  einem  schwer  zersetzbaren  Hydrat. 

Durch  successive  Behandlung   des  Aethylendiamins  mit  Aethyljodid    ent- 
stehen die  gemischten  Diamine: 


Ca  V  ]  CaH,"  ] 

(CaHfiOa  N2  {OaHßOa  Na  und 

Ha    )  (CaHs'jaJ 


Diäthyläthylendiamin      Tettäthyläthylen- 

Hexäthyläthylendlammonimnjodid 

Letztere  Yerbindan^,   das  Jodid  einer  Diammoniumbase ,  nimmt  weiteres 
Aethyl  als  eine  gesättigte  Verbindung  nicht  mehr  auf. 

Es  sind  weiterhin  die  secundären  und  tertiären  Diaminbasen  Di- 
äthylendiamin,Triäthylendiamin,Triamin- und  Tetraminbasen 
(vergl.  S.  230),  endlich  Di-,  Tri-  und  Tetrammoniumbasen  des  Aethy- 
lens dargestellt. 

Die  Zahl  der  bisher  dargestellten  mehrbasischen  Ammoniak-,  und 
Ammoniumbasen  des  Aethylens  ist  bereits  eine  sehr  beträchtliche.  Sie 
erläutern  die  vor  allem  wichtige  Thatsache,  dass  die  mehrwerthigen  Alko- 
liob*adicale,  indem  sie  mehrere  Ammoniakmoleküle  zusammenzuankern 
vermögen,  eine  noch  weit  grössere  Anzahl  von  Basen  liefern  können,  wie 
die  einwerthigen  Alkoholradicale,  sowie  dass  wir  durch  sie  zu  immer  höher 
und  höher  zusammengesetzten  Verbindungen  dadurch  gelangen,  dass  der 
extraradicale  Wasserstoff  aller  dieser  polyatoiiiigen  Ammoniak-  und  Ammo- 
niumbasen durch  andere  einwerthige  Alkoholradicale  vertretbar  ist. 
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oxyftthyien-  Oxyäthylenbasen.  Oxäthylaminbasen.  Bei  der  Behandlang  Yon 

"  °*  wässerigem  Ammoniak'  mit  Aethylenoxyd  bilden  sich  durch  directe 

Vereinigung  von  einem  Molekül  Ammoniak,  und  einem  oder  mehreren 
Molekülen  Aethylenoxyd  als  Oxyäthylen-  oder  Oxäthylaminbasen  bezeich- 
nete stark  basische  Verbindungen.  Die  Chlorverbindungen  (oder Bro- 
mide) dieser  Basen  entstehen  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Aethy- 
lenoxychlorid  (oderBromid)  und  Ammoniak.  Aehnliche  Basen  noch  com- 
plicirterer  Constitution  entstehen  endlich  bei  der  Behandlung  der  Oxy- 
chloride  oder  Bromide  mit  Aminbasen  oder  organischen  Basen  überhaupt. 
Z.  B.; 

C2H4O  4-  NHs  =  C2H7  NO  =  Oxäthylamin 
Aethylenoxyd 

2  (C.2H4O)  +  NH3  =  CiHuN  O2  =  Dioxäthylamin 

2  Mol.  Aethylenoxyd 

3(C2H4  0)  +  NHg  =  CeHiftNOs  =  Trioxäthylamin 

3  Mol.  Aethylenoxyd 

CsHßOCl  4-  N(CHa')3  =  C5H14NOCI  =  Trimethyloxäthylammo- 
Aethylenoxychlorid  Trimethylamin  niumchlorid. 

C2H4O  +  N(CHa')3  4-  H2O  =  C5H15NO2  =  Trimethyloxäthyl- 
Aethylenoxyd  Trimethylamin  ammbniumhydroxyd 

Man  kann  diese  merkwürdigen  Verbindungen  als  Ammoniak-  oder 
Ammoniummoleküle  auffassen,  deren  Wasserstoff  ganz  oder  zum  Theil 
durch  den  einwerthig  fungirenden  Aethylenalkoholrest  C2H4OH'  = 
CH2CH2OH',  zu  dessen  Bildung  (C2H4O  +H)  Ammoniak  1  At.  Wasser- 
stoff abgiebt,  ersetzt  ist: 

C2H4OH')  C2H4OH')  C2H4OH'] 

H    N  C2H4OH'  N  C2H40H'}n 

hJ  hJ  C2H40H'J 

Oxäthylamin  Dioxäthylamin  Trioxäthylamin 

C2H40H'(CH8')8N[^ 

Trimethyloxäthylammoniumhydroxyd  | 

Oder  man  kann  sie,  auf  die  Elemente  selbst  und  ihre  Bildungsweise 
zurückgehend,  als  Oxyamidoderivate  des  Aethylenalkohols ,  oder  als 
durch  zweiwerthigen  Sauerstoff  verankerte  Aethylene betrachten,  deren  | 
an  den  Enden  der  Kette  befindlichen  freien  Affinitäten  durch  eine  Ami d- 
und  eine  Hydroxylgruppe  gesättigt  sind.     Nachstehende  Formeln  er- 
läutern diese  Auffassung,  welche  vor  der  mehr  schematischen  oben  ent-  j 
wickelten  den  entschiedenen  Vorzug  besitzt,  die  directe  Bildung  dieser   ' 
Verbindungen  zu  erklären: 
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C  IL<!'^^* 
CH.NH,  C,H,<NH,  ^0 

Oxäthylamin  Dioxäthylamin  Triozäthylamin 

CH3N(CHi)30H 

CHjOH 
Trim^thyloxäthylammoninmhydroxyd 

Diese  Basen  erscheinen  nach  dieser  Auffassung  den  unten  zu  beschrei- 
benden Polyäthylenalkoholen  völlig  analog. 

Die  Eigenschaften  der  Oxyäthylenbasen  sind  noch  sehr  unvoUkom- 
men  beschrieben.  Im  freien  Zustande  stellen  sie  syrupartige  Flüssig- 
keiten von  deutlich  alkalischer  Reaction  dar,  welche  die  Salzsäure  unter 
Bildung  krystallisirbarer  Salze  neutralisiren ,  und  sich  mit  Platinchlorid 
zu  ebenfalls  krystallisirbaren  gelben  Doppelsalzen  vereinigen. 

Behandelt  man  Trioxäthylamin  mit  1,2,3  und  4  Mol.  Aethylen- 
oxyd,  so  entstehen  sauerstoffhaltige  Basen  von  immer  zunehmender  Com- 
plication  und  in  dem  Maasse,  als  sich  das  Aethylenoxyd  in  diesen  Ver- 
bindungen anhäuft,  schwächt  sich  ihr  basischer  Charakter  ab.  Die 
KrystaUisationsfahigkeit  ihrer  Salze,  und  namentlich  ihrer  Platindoppel- 
salze  nimmt  in  gleichem  Maasse  ab.  Es  tritt  also  auch  hier  die  bezeich'- 
nende  Eigenthümlichkeit  des  Aethylens  als  eines  zweiwerthigen  Alkohol- 
radicals  auf,  sich  in  Verbindungen  anzuhäufen. 

Die  drei  ersten  der  namentlich  aufgeführten  Oxyäthylenbasen  ent- 
stehen gleichzeitig  bei  der  Einwirkung  des  wässerigen  Ammoniaks  auf 
Aethylenoxyd  unter  starker  Erhitzung,  und  lassen  sich  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  salzsauren  Salze  und  Platindoppelsalze  in 
Alkohol  von  einander  trennen.  Eine  nähere  Betrachtung  verdienen  aber 
ihrer  physiologischen  Bedeutung  wegen  nachstehende: 

TrimethylozäthylamnioniiLinhydroxyd : 
(Bilineurin,  Cholin,  Sinkalin) 

C5H15NO2  =  C2H4  {n(CH8)80H 
Sehr  zerfliessliche,  nur  schwierig  krystallisirende,  stark  alkalische  BUmenrin. 
Base,  an  der  Luft  Kohlensäure  anziehend.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  gut  krystallisirenden  Salzen.  Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  giebt 
mit  Platinchlorid  ein  in  grossen  gelben  Tafeln  krystallisirendes  Doppel - 
salz:  C5Hi4N0Cl,PtCl4.  Beim  Erhitzen  zerfällt  die  Base  in  Trimethyl- 
amin  und  Aethylenalkohol: 

^^|n(CH3)sOH     =      ^^^{on      +       N(CH3)8 
Trimethyloxäthylammonium-     Aethylenalko-       Trimethylamin 
hydroxyd  hol 

V.  Gorap-BesaneE,  Organische  Chemie.  iß 
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Yorkommen nnd Bildungsweisen.  Trimethyloxäthylammonium- 
hydroxyd  wurde  in  geringer  Menge  in  der  Galle  aufgefunden  (daher  der 
Name  Cholin),  entsteht  aber  auch  beim  Kochen  von  Sinapin  (siehe 
Alkaloide)  mit  Kali-  oder  Barythydrat,  und  wird  synthetisch  sehr  leicht 
durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Aethylenoxyd  und  Wasser  er- 
halten : 

C2H4O  +  N(CH8)3  +  H2O  =  C5H15NO2 

Trimethylvinylammoniumhydroxyd: 

(Neurin) 

Diese  der  vorigen  ausserordentlich  ähnliche  Base  entsteht  durch 
Zersetzung  der  Gehirn-  und  Nervensubstanz,  sowie  des  L  e  c  i  t  h  i  n  s  (s.  w.  u.) 
mit  Barytwasser  (daher  der  Name  Neurin),  wurde  aber  bis  vor  Kurzem 
mit  dem  Cholin  verwechselt.  Sie  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des 
Trimethyloxäthylammoniumhydroxydes  mit  Jodwasserstoff,  wobei  das  gni 
krystallisirende  TrimethyljodäthylammoniiUDJodid,  C2H4J(C  113)3 NJ, 
durch  Substitution  beider  Hydroxyle  durch  J  entsteht,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser  die  freie  Base  liefert. 


Oxyneiiiin. 

C5H11NO2   =  C2H20|j 


Oxyoholin.    Oxyneuiin.    Betain: 

fOH 

{n(CH3)30H 
Oxyneurin.  entsteht  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Cholins,  ist  aber  fertig  gebildet 
im  Safte  der  Runkelrüben  {Beta  vulgaris)  enthalten,  und  zwar  in  der 
ersten  Wachsthumsperiode  der  Rüben  in  grösserer  Menge.  Kann  endlich 
synthetisch  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Monochloressig- 
säure  dargestellt  werden: 

N(CH3)3  +  C2H3CIO2         =        N(CH3)8C2H302C1 

Trimethylamin      Monochloressig-  Oxycholinchlorid 

säure 

Die  aus  dem  Chloride  abgeschiedene  freie  Base  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  grossen  glanzenden  Krystallen,  die  ziemlich  zei-fliesslich  sind, 
reagirt  nicht  alkalisch,  schmeckt  süsslich  kühlend,  und  liefert  mit  Sänreu 
schön  krystallisirende  Salze.  Ist  isomer  dem  Butalanin. 

Durch  Einwirkung  von  Triäthylamin  auf  Aethylenoxychlorid, 
von  Ammoniak,  Anilin,  Toluidin  und  Strychnin  auf  Aethylenoxy- 
chlorid erhält  man  ähnliche  Basen. 


Phosphor-  und  Arsenbasen  des  Aethylens. 

Phosphor-  Die  Phosphor-  und  Arsenderivate  der  einwerthigen  Alkoholradicale, 

basen  des     wie  des  Aethyls,  Methyls  u.  s,  w. ,  erhält  man  bekanntlich  durch  die  Ein- 
Aethylens.     ^i^^mig  yon  PhosphojQhlorür  oder  Arsenchlorür  auf  die  Zinkverbindun- 
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gen  der  Alkoholradicale  (Zinkäthyl,  Zinkmethyl  u.  b.  w.).  Man  erhält  auf 
diese  Weise  Triäthylphosphin,  Trimethylphosphin,  Jriäthylarsin  etc. 

Behandelt  man  in  analoger  Weise  Aethylenbromid :  C2H4Br2,  mit 
Triäthylphosphin  oder  Triäthylarsin,  so  erhält  man,  wie  dies  ans  der  nun 
schon  wiederholt  constatirten  Eigenthümlichkeit  des  Aethylens,  sich  in 
Verbindungen  anzuhäufen,  von  vornherein  zu  erwarten  ist,  zahlreiche 
basische  phosphor-  und  arsenhaltige  Aethylenderivate.  Da  die  Zahl  und 
die  complexe  Zusammensetzung  derselben  für  den  Anfanger  geradezu 
yerwirrend  ist,  und  sie  nur  theoretisches  Interesse,  in  diesem  Sinne  aber 
allerdings  ein  hohes,  beanspruchen  können,  so  beschränken  wir  uns  dar- 
auf, die  Existenz  derartiger  Verbindungen  zu  constatiren.  Eine  phosphor- 
haltige  Oxyäthylenbase  erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Trimethyl- 
phosphin mit  Monochloressigsäure.  Dieselbe:  C5H11PO2,  kann  als  Be- 
tain der  Phosphorreihe  bezeichnet  werden. 

Polyäthylenalkohole. 

Lässt  man  Aethylenoxyd  auf  Aethylenalkohol  einwirken,  so  vereini-  Poiyikthy- 
gen  sich  beide  zu  complexeren  Verbindungen,  welche  den  Charakter  von 
Alkoholen  besitzen,    zusammengesetzte  Aetherarten  bilden,    und  durch 
Oxydationsmittel  in  eigenthümliche  Säuren   übergehen.     Man  hat  diese 
merkwürdigen  Verbindungen  Polyäthylenalkohole  genannt. 

Sie  entstehen  durch  einfache  Addition  der  Moleküle  des  Aethylen- 
oxyds  und  des  Aethylenalkohols ,  wie  nachstehende  typische  Formeln 
zu  übersichtlichem  Ausdrucke  bringen: 

1  Mol.  Aethylenoxyd         CgH^^'}  O  _       {G2B.4!%\  ^ 

1  Mol.  Aethylenalkohol     CgH^"!  ^  ~   _        Hg     /    « 

H2  r^ 


lenalkohole. 


2  Mol.  Aethylenoxyd 
1  Mol.  Aethylenalkohol 


Ca  H/'l  O 
Ca  V^j  O 

C2B4")  rx 

Ha  1^2 


Biäthylenalkohol 
Triäthylenalkohol 


3  Mol.  Aethylenoxyd         CaH.")  O 


1  Mol.  Aethylenalkohol     Ca 


C2H4'^J  O  _        (C2H/')4)o 


'5 

Teträthylenalkohol 


und  so  weiter.  Ihre  Bildung  ist  demnach  jener  der  Oxyäthylenbasen  ana-  Constitu- 
log,  ebenso  aber  auch  ihre  Constitution.  —  Man  kann  sich  erstere  so  ben. 
denken,  dass  sich  in  das  Molekül  des  Aethylenalkohols  ein  oder  mehrere 
Moleküle  Aethylenoxyd  einschieben,  deren  Sauerstoff  die  Aethylene  ver- 
ankert. 

(niT  C2H4fOH 

oS      +      C2H4O     =  0 

^^  C^H^loH 

Aethylenalkohol     Aethylenoxyd    Biäthylenalkohol 

16* 
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fOH  CH4|0H 

CH4  "^     +     2(C,H40)     =      CH4O, 

Aethylenalkohol    2  MoL  Aethylen-    Triäthylenalkb- 
oxyd  hol 

Die  Bindnngsweise  der  Elemente  in  den  Polyäthylenalkoholen  ver- 
sinnlichen  nachstehende  Structorformeln: 

-<H  -<Sh  ^^4 

Diäthylenalkohol         Triäthylenalkohol      Teträthylenalkohol 
u.  8.  w. 

Bigen-  Die  Polyäthylenalkühole,  bis  zum  Hexäthylenalkohol  dargestellt,  sind 

sympdicke ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Fluida ,  die  erst  weit 
über  200*  C.  sieden,  oder  nur  im  luftleeren  Räume  unzersetzt  destillirt 
werden  können.     Der  Diäthylenalkohol  siedet  bei  250^  C,  der  Tri- 
äthylenalkoholbei  287^  C,  der  Teträthylenalkohol  erst  über  300« C. 
unter  partieller  Zersetzung.     Pentäthylenalkohol  und  Hexäthylen- 
alkohol lassen  sich  nur  im  luftleeren  Räume  unzersetzt  destilliren.  Bei 
Liefern  mit  der  Behandlung  mit  Säurehydraten  gehen  die  Polyäthylenalkohole  unter 
Bammenge'    Elimination  von  Wasser  in  zusammengesetzte  Aether  über. 
ther*u^  Unter  der  Einwirkung  der  Salpetersäure,  oder  des  Sauerstoffs  unter 

^^jdaAions.  Mitwirkung  von  Platinmohr,  liefern  sie  eigenthümliche  Säuren,  die  zu 
S*«Sthüm-  ^®°  Polyäthylenalkohölen  in  demselben  Verhältniss  stehen  wie  die  Sau- 
liehe  Sänren  ren  des  Aethylenalkohols  zu  diesem. 

So  liefert  der  Aethylenalkohol  bei  vorsichtiger  Oxydation,  indem 
sich  eine  der  beiden  Atomgruppen  CH2 OH  in  dieCarboxylgruppeCOOH 
verwandelt,  die  zweiwerthige  einbasische  Glycolsäure  (vergl.  S.  231); 
Diäthylenalkohol  dagegen  in  analoger  Weise  die  zweibasische  Di  glycol- 
säure: 

CH2OH  COOH 

I  I 


I  I 


;;>0     +     40     =     ^g>0    +J2H,0 


CH2  yjn.2 

CH2OH  COOH 

Diäthylenalkohol  Diglycolsäure 


Behandelt  man  dagegen  Triäthylenalkohol  mit  oxydirenden  Agen- 
tien,  so  erhält  man  die  ebenfalls  zweibasische  Diglycoläthylen- 
säure: 
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CH2OH  COOK 

I  I 

C2H4        +  40  =  c^Er 

C  H2>0  C  H2>0 

CH2OH  COOH 

Triäthylenalkohal  Diglycoläthylensäure 

Es  ist  bemerkenswert!!,  dass  die  ans  der  Oxydation  der  Polyäthylen- 
alkohole  hervorgelienden  Säuren  die  Eigenschaf  ben  der  eigentlichen  Pflan- 
zensänren  zeigen,  und  zuweilen  sogar  mit  ihnen  isomer  sind.  So  ist 
die  Diglycolsäure  der  Aepfelsäure  isomer. 


Aethylensulfonsäuren. 

Es  sind  vier  unter  diese  generelle  Bezeichnung  fallende  Säuren  be-  Aethyien- 
kannt:   Aethylenschwefelsäure    (Sulfoglycolsäure) ,    Aethionsäure,  s&uran. 
Aethylenmonosulfonsäure  (Isäthionsäure)  und  Aethylendisulfon- 
säure  (Disulfatholsäure).     Ihre  Zusammensetzung  und  ihre  Structur  er- 
giebt  sich  aus  nachstehender  Formelznsammenstellung: 

I.  n. 

P  TT   (OH  p  „   fSOaOH 

^^lOSOjOH  ^^^MoSOaOH 

Aethylenschwefelsäure  Aethionsäure 

m.  IV. 

p  TT    (OH  p  ^    (SO2OH 

^^^MSOaOH  ^^^MSOaOH 

Aethylenmonosulfonsäure       Aethylendisulfonsäure 

Aus  diesen  Formeln  ergiebt  sich  zunächst,  dass  Aethylenschwefel- 
säure und  Aethylenmonosulfonsäure  zweiwerthige  einbasische  Säu- 
ren sind,  da  von  ihren  beiden  Hydroxylgruppen  nur  eine  dem  Säure- 
reste, die  andere  aber  dem  Alkoholreste  angehört,  während  Aethionsäure 
und  Aethylendisulfonsäure  zweibasische  Säuren  sein  müssen,  da  ihre 
beiden  Hydroxyle  saure  sind.  Weiterhin  aber  ergiebt  sich  aus  obigen 
Formeln,  dass  bei  der  Aethylenschwefelsäure  und  der  Aethionsäure  ein 
ScbwefelsäurerestSOsH  nicht  direct  an  den  Kohlenstoffkem  angelagert 
ist,  sondern  mit  ihm  nur  durch  ein  Sauerstoffatom  in  indirecter  Ver- 
bindung steht,  während  bei  der  Aethylenmonosulfonsäure  und  bei  der 
Aethylendisulfonsäure  diese  Reste  alle  direct  an  den  Kohlenstoffkern  ge- 
lagert sind,  dass  endlich  bei  der  Aethionsäure  einer  der  beiden  Säurereste 
diese  Lagerung  zeigt.  Das  chemische  Verhalten  rechtfertigt  diese  Auf- 
fassung ihrer  Structur  vollkommen.  Die  Säuren  der  letzteren  Structur 
sind  sehr  beständig,  während  die  der  ersteren,  in  welchen  SO3H  nur  in- 
direct  mit  dem  Kohlenstoffkern .  in  Verbindung  steht,  sich  sehr  leicht 
unter  Abspaltung  von  Schwefelsäure  zersetzen. 
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Aethylen- 
•ohwefel- 
Bfture. 


Aethion- 
Bäore. 


Isäthion- 
säure. 


Aethylensohwefelsäure  (Sulfoglycolsäure):  G3H4,OH,OS03H,ist 
nur  in  Form  ihres  Baryumsalzes  bekannt,  welches  man  erhält,  wenn 
man  Aethylenalkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  hierauf 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Baryum  sättigt  und  zur  Krystalli- 
sation  eindampft:  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
schwer.  Beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  zerfallt  es  in  Baryumsulfat 
resp.  Schwefelsäure  und  Aethylenalkohol: 

^^{oSOsH    +'hP  =  ^^804  +  C2H4|()2 
Aethylensohwefelsäure  Aethylenalkohol 

Aethionsäure  (Aethylensulfonschwefelsäure):  G2H4S08H,OS03H, 
entsteht,  wenn  man  den  Dampf  des  Schwefelsäureanhydrids  anf  absoluten 
Alkohol  einwirken  lässt  und  die  erhaltene  Krystallmasse:  Carbylsulfat 
(Anhydrid  der  Aethionsäure),  C2H4OSO3SO3,  der  feuchten  Luft  aussetzt, 
wobei  sie  unter  Wasseraufoahme  in  Aethionsäure  übergeht.  Stark  sauer 
schmeckende  und  reagirende  Flüssigkeit,  mit  Basen  wohlcharakterisirte 
zum  Theil  krystallisirbare  Salze  bildend.  Die  Aethionsäure  zerfallt  schon 
beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen,  ja  selbst  beim  Abdampfen  der- 
selben im  luftverdünnten  Räume  in  Schwefelsäure  und  Aethylenmono- 
sulfon  säure: 

^^^^joSOsH    +    Hr  =  ^«^MOH      +H2SO4 
Aethionsäure  Aethylenmonosulfonsäure 

(Isäthionsäure) 

Auch  ihre  Salze  zersetzen  sich  bereits  beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösung. 

Isäthionsäure.  Aethylenmonosulfonsäure:  C2H4S03H,OH.  In 
Wasser  ungemein  leicht  lösliche,  zerfliessliche  Kry ställchen ;  die  wässeri- 
gen Lösungen  reagiren  und  schmecken  stark  sauer  und  können,  ohne  sich 
zu  zersetzen,  gekocht  werden.  Die  Säure  ist  zweiwerthig  aber  ein- 
basisch und  liefert  meist  leicht  krystallisirbare,  in  Wasser  lösliche  Salze. 
Das  Baryumsalz  zersetzt  sich  erst  beim  Erhitzen  über  300 0.  Das  in 
rhombischen  Tafeln  krystallisirende  Ammoniumsalz  verliert  auf  200^  er- 
hitzt, 1  Molekül  Wasser  und  verwandelt  sich  in  T aurin  (s.  unten): 

C2H9NSO4         =         C2H7NSO3  +  H2O 
Isäthionsaures  Ammonium  Taurin 

Destillirt  man  das  Kaliumsalz  mit  Phosphorchlorid,  so  bildet  sich 

fCl 


Chlorftthyl- 

schweflige 

Säure. 


das  Chlorid  der  Isäthionsäure 


:C2H4J 


SO2CI 


,  welches  mit  Wasser  in 


Salzsäure  und  Chloräthylsulf onsäure  (chloräthylschweflige  Säure): 
C2H4CISO3H  zerfällt.  Erhitzt  man  das  Silbersalz  dieser  Säure  mit  Am- 
moniak, so  bildet  sich  ebenfalls  Taurin. 

Isäthionsäure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise,  so  unter  Anderem 
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auch  auf  synthetischem  Wege  durch  directe  Vereinigung  von  Aethylen- 
oxyd  und  saurem  schwefiigsaurem  Natrium: 

C2H4O  +  HSOaNa  =  C2H4,0H,S08Na 

Sowie  durch  Kochen  von  Aethylenoxychlorid  mit    neutralem   schweflig- 
saurem  Kalium: 

C2H4{c°  +  KSO»K  =  OjK^j^J^g  +  KCl 

Zur  Barstellnng  der  iRäthiousäure  im  grösseren  Maassstabe  leitet  man  die  Darstellung. 
Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  in  Aether,   verdünnt  mit  Wasser,   kocht 
mehrere  Stunden  lang,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryum,  filtrirt,  bringt  das 
Barynrnsalz  zur  Krystallisation,  und  zersetzt  dieses  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 

Schwefelsäure. 

Als  ein  Derivat  der  Isäthionsäure  oder  der   Chloräthylsulfonsäure 
(chloräthylschwefligen  Säure)  gehört  hierher  das 

CH2NH2 

Taurin:  C2H7NSO3  =  J,J ^'    oder  C2H4NH2{S03H. 

CH2SO3H 

Nach  der  ersten  Formel  erscheint  das  Taurin  als  dasAmid  der  Isäthion- 
säure (Amidoisäthionsäure) ,  nach  der  zweiten  als  das  Amid  der  Chloräthyl- 
sulfonsäure (s.  oben).    Seine  Bildungsweisen  stehen  mit  beiden  Formeln  im  Ein- 


Grosse, wasserklare,  monokline  Säulen,  in  ]^altem  Wasser  schwer,  in  Taurin. 
heissem  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerigen 
Lösungen  reagiren  neutral.  Schmilzt  beim  Erhitzen,  und  zersetzt  sich 
in  höherer  Temperatur.  Seiner  Formel  nach  müsste  es  eine,  wenngleich 
schwache  einbasische  Säure  sein,  und  mit  Metallen  Salze  liefern.  Es  sind 
aber  keine  derartigen  Verbindungen  bekannt.  In  Mineralsäuren  löst  es 
sich  auf,  scheidet  sich  aber  aus  diesen  Lösungen  unverändert  wieder  aus. 
Durch  salpetrige  Säure  dagegen  wird  es  unter  Entwickelung  von 
Stickstoffgas  in  Isäthionsäure  verwandelt: 

^MsS-a  +  HNO,  =  C,H.pg  +  H,ö  +  2N 
Taurin  Isäthionsäure 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Das  Taurin  ist  in 
eigenthümlicher  Verbindung  mit  Cholsäure  (Taurocholsäure  s.  d.)  ein  Be- 
standtheil  der  Galle  des  Ochsen  (daher  der  Name  Taurin)  und  der  meisten 
Thiere,  ausserdem  aber  auch  in  den  Muskeln  verschiedener  wirbelloser 
Thiere  und  Fische,  im  Lungengewebe  und  den  Nieren,  wenngleich  nicht 
constant  nachgewiesen. 

Man  erhält  es  durch  Zersetzung  der  Taurocholsäure  durch  Säuren 
und  durch  Fäulniss  (vergl.  unter  Gallensäuren);  synthetisch  durch  Erhitzen 
des  isäthionsauren  Ammoniums;  viel  leichter  und  sicherer  aber  durch 
Erhitzen  von  chloräthylsulfonsaurem  Silber  mit  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  auf  100<^: 
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Chloräthylsulfonsaures  Silber  Tanrin 

Die  ergiebigste  DarstelliingsweiBe  des  TaarinB  ist,  Ochsengalle  so  lange 
faulen  zu  lassen,  bis  Essigsäure  starke  Niederschläge  giebt,  dann  mit  Essig- 
säure auszuföllen,  das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Trockne  zu  bringen,  und  den 
Bückstand  mit  starkem  Alkohol  zu  behandeln,  der  das  Taurin  ungelöst  lässt. 

Aethyiendi-  .  Aethylendlsulfonsäure.       Disulfätholsäure :    G^  H4  2  (S  O3  H). 

Schwierig  krystallisirbare,  in  Wasser  leichtlösliche,  stark  sauer  schmeckende 
und  reagirende  Masse.  Starke  zweibasische  Säure,  mit  Basen  gut  kry- 
stallisirende  Salze  liefernd.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  sechs- 
seitigen Prismen,  und  lässt  sich  aus  verdünnter  kochender  Salpetersäure 
unzersetzt  umkrystallisiren. 

Man  erhält  diese  Säure  auf  mehrfache  Weise,  so  bei  der  Oxydation 
des  Aethylenmercaptans  mit  concentrirter  Salpetersäure,  bei  der  Behand- 
lung von  Propionamid  oder  Propionnitril  mit  rauchender  Schwefelsäure, 
synthetisch  endlich  beim  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  neutralem  schwefligsaurem  Natrium: 

C2H4Br2  +  2(NaS03Na)  =  C2H4  jg^^^J  +  2  NaBr 
Aethylenbromid  Aethylendisulfonsaures  Natrium 

Chlor-  und  ßromsubstitutionsderivate  der  Aethylenverbindungen. 

Dieselben  sind  sehr  zahlreich,  aber  ohne  hervorragendes  Interesse. 
In  dem  Aethylenchloride  und  Bromide  lassen  sich  successive  sämmtliche 
Wasserstoffatome  durch  Chlor  oder  Brom  ersetzen.  Am  Genauesten  stu- 
dirt  sind  die  Chlorsubstitutionsderivate  des  Aethylenchlorids.  Dieselben 
sind  in  ihren  ersten  Gliedern  isomer  mit  den  Chlorsubstitutionsderivaten 
des  Chloräthyls,  aber  nicht  identisch  damit.  Beim  Kochen  mit  wein- 
geistiger Kalilösung  tritt  1  Mol.  Salzsäure  aus  und  es  entstehen  wasser- 
stoffarmere  Derivate: 

C3H4CI2  —  HCl  =  C2H3CI 

C2H3CI3  — -  HCl  =  C2H2CI2  jL 

C2H2CI4  —  HCl  =  C2H  CI3 

C2H  CI5  —  HCl  =  C2     CI4  =  Kohlenchlorid 

C3      Cle  C2      Cle  =  Kohlensesquichlorid 


Propylenreihe. 

Radical  Propylen:  CgHß". 
Während  die  Theorie  der  chemischen  Structur  bei  dem  Kohlenwasserstoff 
C2H4  zwei  Isomerien  voraussieht,  wie  S.  233  gezeigt  wurde,  sind  für  den  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoff  C^Kß  berdits  vier  Fälle  der  chemischen  Structur 
möglich,  welche  nachstehende  Formeln  erläutern: 
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I.  n.  in.  IV. 

CHa.  CHg  CHa.  CHg 

CHa  CHa  CH.  6.. 

CHa-  GH..  CHg  CHg 

Vorläufig  ist  nur  ein  Propylen  bekannt,  dessen  chemische  Structur  der 
Fonnel  HI.  entspricht. 

GH).  CHa 

I  II 

Freies  Propylen.  Propylengas:  CgH«  =  CH.  oder  CH 

1  I 

CHg  CHg 

Farbloses,  dem  ölbildenden  Gase  ähnliches,  süsslich  schmeckendes  Propxieu. 
imd  erstickend  riechendes  Gas  von  1*498  specifischem  Gewicht,  welches 
sich  durch  starken  Druck  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten  lässt.  Wird 
von  Wasser  schwierig,  leicht  aber  von  Alkohol  und  Eisessig  absorbirt, 
ebenso  von  rauchender  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  mit  Was- 
ser verdünnte  Lösung  des  Propylengases  in  Schwefelsäure  giebt  eine 
Sulfonsäure,  welche  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Isopropylalkohol 
liefert.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  400 <^C.  geht  es  in  Iso- 
propylchlorid:  C3H7CI,  über:  C3H«  +  HCl  =  C3H7CI;  mit  Jodwas- 
serstoff behandelt ,  liefert  es  Isopro pyljodid.  Bei  der  Oxydation  mit 
übermangansaurem  Kalium  liefert  es  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure 
und  Malonsäure.  Durch  Chromsäure  oxydirt:  Aceton,  Essigsäure  und 
Propionsäure. 

Das  Propylengas  bildet  sich  auf  mannigfache  Weise:  so  .bei  der  De-  Biidirngs- 
stillation  der  Valeriansäure  und  anderer  flüchtiger  Säuren  dieser  homo-  ^•*®°* 
logen  Reihe  mit  Natronkalk,  bei  der  Zersetzung  des  Glycerins  durch  Jod- 
phosphor (s.  unten),  bei  der  Behandlung  des  Allyljodides  mit  Salzsäure 
nnd  Zink  oder  Quecksilber;  am  Leichtesten  bei  der  Behandlung  von  Iso- 
propyljodid  mit  alkoholischer  Kalilauge:  C3H7 J  —  HJ  =  CaHg,  ebenso 
aber  auch  neben  anderen  Kohlenwasserstoflten  der  Reihe  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkohlen  (daber  sein  Vorkommen  im  Leuchtgase),  und 
zahlreicher  organischer  Körper  mit  oder  ohne  Kalk. 

Von  den  Verbindungen  des  Propylens,  die  übrigens  theilweise  sehr 
unvollkommen  studirt  sind,  erwähnen  wir  folgende: 

Propylenchlorid:  C3H6CI2,  farblose,  bei  93öbis980  siedende,  ölige  Propyien- 
FlÜBsigkeit  von  1*151  specif.  Gew.     Wird  durch  alkoholische  Kalilösung  ''^^^"^• 
mMonochlorpropylen,  CgHsCl,  verwandelt.     Durch  Einwirkung  von 
Chlor  können    im   Propylencblorid   sämmtliche  WasserstoflFatome   durch 
Chlor  ersetzt  werden. 


PropylenbromidtCaHeBra.  Farblose,  bei  142 0  siedende  Flüssigkeit,  Propyicn- 
welcbe 'durch  alkoholische  Kalilösung  inMonobrompropylen,  C3H5 Br, 
übergeht.  ^JMit  unterchloriger  Säure  und  Quecksilberoxyd  behandelt,  liefert 
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CH3CI 

I 
letzteres Monochloraceton:CO      .    Mit  essigsanrem  Silberoxyd  destil- 

CHs 
lirt  liefert  das  Propylenbromid: 

EseigsaareB  Esslgsaures  Propylen:  ,^  „^?S  IO2,  eine  bei  etwa  186<>  siedende 

Propylen.  (U3 II3  V  J^j 

neutrale,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  1*109  specif.  Gewicht  bei 
0^  in  Wasser  unlöslich.     Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat: 

CHjOH 
Propylen-  Fropylenalkohol.    Propylglyool:  CHOH  ,  als  eine  farblose,  dick- 

alkoLol.  I 

CHg 
liehe  Flüssigkeit  von  1*05 1  specif.  Gewicht  bei  0»,  und  188^  bis  189« 
Siedepunkt.     Mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  misehbar. 

Liefert  bei    Geht  bei  vorsichtiger  Oxydation  in  Aethylidenmilchsäure,  CsHgOs,  über: 

üonASihy.  CHaOH  COOH 

lidenmUch-  I  I 

«*ure.  CHOH      +     20    =    CHOH     +     HjO 

I  I 

0  Hs  C  H3 

Fropylenalkohol  Aethylidenmilchsäure 

liefert  aber  bei  fortgesetzter  Oxydation  nicht  die  nach  Analogie  des  Aethy- 
lenalkohols  zu  erwartende  Malonsäure,  C3H6O4  (s.  diese),  sondern  Glycol- 
säure  und  Oxalsäure.  Dieses  Verhalten  findet  in  obiger  Structurformel 
seine  Erklärung.  Der  Fropylenalkohol  ist  nach  dieser  Formel  zur  Hälfte 
ein  primärer,  zur  Hälfte  ein  secundärer  Alkohol.  Er  enthält  die 
Gruppe  CH2OH,  aber  auch  die  für  die  secundären  Alkohole  charakteri- 
stische Atomgruppe  CHOH.  Nur  erstere  aber  kann  ohne  tiefere  Zersetzung 
die  Carboxylgruppe  liefern. 

Behandelt  man  Fropylenalkohol  mit  Salzsäure,  so  erhält  man: 

fCl 
Q„,eineneu- 

propyien-  trale ,  ätherartig  riechende,  bei  127^  siedende  Flüssigkeit.  Mit  Chrom- 
oxyc  on  .    g^^j.^  oxy dirt  liefert  esMonochloraceton.  Mit  Kali  erhitzt,  ChlorkaHum 

und  Fropylenoxyd  (Fropylenäther):  CaH^O,  eine  bei  -f  Sö^siedende, 

in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit.     Verwandelt 

sich. durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  Isopropylalkohol. 
Weitere  Ausserdem  sind  noch  dargestellt:  Propylenjodid:  CsHgJj,  Propy- 

Pro'iyw^''  lensulfld,  undPropylendisulfonsäure:  C8H6  2(S03H).  Letztere  erhält 

man  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Butyramid. 
Theoreti-  Die  Propylenverbindungen  bieten  eine  passende  Gelegenheit  dar,  an  ihi-em 

«rtintoiB  Beispiele  zu  erläutern,  von  welchen  Gesichtspunkten  aus  die  moderne  Chemie 
derstructur  die  Structur  organischer  Verbindungen  festzustellen  sucht.  Wir  wollen  ent- 
lens.  '°^^     wickeln,  welche  Gründe  zu  der  von  ims  bereits  anticipirten  Formel  desPropylens 

CHa 

CH   führen:  der  dritten  der  theoretisch  möglichen. 

CH3 
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Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Anlagerung  von  Atomen  oder  Atom- 
gruppen an  das  Propylen  naturgemäss  an  den  ungesättigten  Kohlenstoffatomen, 
oder  was  auf  dasselbe  hinauskommt ,  da  erfolgen  wird ,  wo  im  Momente  der 
Einwirkung  die  doppelte  Bindung  der  Eohlenstoffatome  in  die  einfache  über- 
geht, müssten  Propylene  der  Formel  I.  und  n.  (S.  249)  durch  Anlagerung 
von  H  -|-  OH  normalen  Propylalkohol  liefern: 

CHn.  +■  H  CHo  CH»  OH« 

I  I  I  I 

CHa  =    CHa  CHa  =    CHj 

CHg. -f  OH  CHaOH  Ah..  +  H -(-  OH  CH3OH 

Man  erhält  aber  aus  Propylen  selbst,  sowie  aus  mehreren  seiner  Derivate, 
namentlich  aus  Propylenoxyd,  Isopropylalkohol,  demnach  einen  secundären 
Alkohol,  der  am  mittleren  Kohlenstoffatome  die  Gruppe  GH  OH  enthält.  Da- 
durch sind  die  Formeln  I.  und  n.  für  das  Propylen  ausgeschlossen  und  es  bleiben 
die  Formeln  in.  und  IV.  übrig,  welche  beide  Isopropylalkohol  liefern  können : 
CHg.  +  H  CHg  CH3  CHg 

CH.  4-  OH  =  CHOH        C..  -f  HÖH  =  CHOH 

I  I  I  I 

C  H3  C  H3  C  Hg  ■  C  H3 

Propylenalkohol  aber  liefert  bei  vorsichtiger  Oxydation  Aethylidenmilchsäure, 

CH« 

I     ^  CHo 

welche  die  Formel  CHOH  besitzt    und  sonach    die  Gruppe  Aethyliden:    1 

I  G  H 

COOH 

enthält;  demnach  muss   das  Propylen  diese  Gruppe  ebenfalls  enthalten.    Diese 

Gruppe  aber  enthält  Propylen  ni.,  aber  nicht  Propylen  IV.   Endlich  kann  man 

aus  Propylenoxy Chlorid   und  aus  Monobrompropylen :    GgHgBr,    Monochlor- 

aceton  erhalten,  was  ebenfalls  entschieden  für  die  Formel  EQ.  spricht: 

CH3CI  CHaCl  CHgBr  CHg  CHgCl 

CHOH +0  =  60    +    HgO    CHBr  ÜBr  CO 

CH3  CH3  CH3  CH3  CH3 

Propylenoxy-  Monochlor-      Propylenbromid     Monobrom-        Monochlor- 

chlorid  aceton  propylen  aceton 

Bei  der  Einwirkung  von  Allylbromid  (s.  w.  unten)  auf  Bromwasser- 
stoff  soll  neben  dem  gewöhnlichen  Propylenbromid  das  Bromid  eines  Pro- 

CHa. 
pylens  der  Formel  I.,  GHa  entstehen,  und  dieses  mit  essigsaurem  Silber 

CHa. 
einen  Aether  liefern,  der  mit  Kali  destillirt,  den  normalen  Propylen-  Normaler 

niT    nJJ  Propylen- 

CH2OH  alkohol. 

alkohol,  CH3        ,  als  eine  bei  212^  siedende,  dickliche,  süss  schmeckende 

CH2OH 
Flüssigkeit  geben  würde. 


Butylenreihe. 

Radical  Butylen:  C4H8". 

Theoretisch  möglich  sind  zahlreiche  isomere  Kohlenwasserstoffe  dieser  For- 
mel.   Bekannt  sind  vier,  ihrer  Structur  nach  aber  nur  die  drei  folgenden: 
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Butylei 


Paeudo- 
bntylen. 


Isobutylen. 


iBobutylen- 
alkohol. 


I. 


n. 


in. 


CHa 


CHa 

OH.       OH 
I  II 

OHq.      OHa 

Butylen 


CH3 

OH. 

I 
OH. 

CHs 

Psendobntylen 


OHg 

OH 

II 

OH 

OH, 


OHg      OH, 
0. 


OH«      OHo 


V 

v/xia*  kj  Uq 

Igobutylen 

Butylen  der  Formel  I.  ist  eine  farblose,  zwischen  -(-4®  und  +  S^ 
siedende  Flüssigkeit.  Verbindet  sich  mit  Brom  direct  zu  Butylen- 
bromid,  mit  Jodwasserstoff  zu  secundärem  Butyljodid  (vergl.  S.  129). 

{Cl 
^p.,  ver- 
wandelt, welches  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  secundären  Butyl- 
alkohol  übergeht. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Allyl- 
und  Methyljodid  erhalten ,  scheint  sich  aber  auch  sonst  noch  auf  mehr- 
fache Weise  bilden  zu  können,  so  namentlich  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion der  Steinkohlen. 

Pseudobutylen  der  Formel  II.  entsprechend,  ist  eine  bei  -f  S^ 
siedende,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit.  Verbindet 
sich  mit  Jodwasserstoff  ebenfalls  zu  secundäremButyljodid,  und  wird 
durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Ealilösung  auf  secundäres  Butyljodid, 
sowie  durch  Erhitzen  von  secundärem  Butylalkohol  auf  250®  erhalten. 

Isobutylen  der  Formel  HI.  entsprechend  ist  eine  bei  —  7®  siedende, 
unangenehm  dem  Leuchtgas  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  durch 
Jodwasserstoff  in  tertiäres  Butyljodid  (vergl.  8.  130)  übergeht.  Von 
Schwefelsäure  wird  sein  Dampf  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure  absor- 
birt,  die  bei  der  Destillation  tertiären  Butylalkohol  liefert  (vergl. 
S.  130).  Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  auf  die  Jodide  des  Isobutylalkohols  und  des  tertiären 
Butylalkohols,  bei  der  Zersetzung  des  gewöhnlichen  Amylalkohols  in  der 
Rothgluth,  und  bei  der  Elektrolyse  des  gewöhnlichen  valeriansaaren 
Kaliums.  Sein  Bromid  liefert  mit  essigsaurem  Silber  essigsaures 
Isobutylen,  und  dieses  mit  Kali  destillirt: 

CHs      CHg 
Isobutylenalkohol:  n  u    f\  \/ 

(Butylglycol)        ^^^^^^^  =         COH 

CH2OH 
als  eine  farblose,  dickliche,  geruchlose  Flüssigkeit  von  zugleich  süssem 
und  aromatischem  Geschmack.     Siedet  bei  183^0.  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Concentrirte  Salpetersäure  fahrt  den  Butylenalkohol  in  Oxalsäure  über, 
verdünnte  in  Alphaoxyisobuttersäure  (vergl.  weiter  unten). 
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Amylenreihe. 

Badical  Amylen:  C5H10''. 

Es  sind  zwei  Kohlenwasserstoffe  dieser  Formel  bekannt,  welche  als  Pen- 
tylen  und  Isoamylen  bezeichnet  werden: 

I.  II.  • 


^^8  ^^3  OH3  CHg         CHg  OH3 


A-  ^-  CH  CH 

CH.        CH 


CH2        CH2  I  I 

'-  '-  CH.  CH 


I  II  I  II 

CHg.       OH2  ^^-  ^^2 

Pentylen  Isoamylen 

Einige  andere  isomere  Kohlenwasserstoffe  sind  ihrer  Constitution  nach  vor- 
läufig unbekannt. 

Pentylen.  Aethylallyl,  der  Formel  I.  entsprechend,  ist  ein  färb-  Pentyien. 
loses,  bei  37^  siedendes  Liquidum,  welches  sich  mit  Brom  direct  zu  Pen- 
tylenbromid:  C5HieBr2,  mit  Jodwasserstoff  zu  Isoamyljodid  (vergl. 
S.  134)  verbindet.  Wird  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
auf  Jodäthyl  dargestellt,  bildet  sich  aber  auch  beim  Erhitzen  von  nor- 
malem Amyljodid  mit  weingeistiger  Kalilösung. 

Isoamylen,  der  Formel  II.  entsprechend,  ist  eine  farblose  bei  +35^  isoamylen. 
siedende  Flüssigkeit  von  aromatischem,  zugleich  aber  etwas  unangeneh- 
mem Geruch  von  0*660  specif.  Gewicht  bei  0^.  Verwandelt  sich  beim 
Schütteln  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  in  polymere  Verbin- 
dungen. Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Gährungsamylalkohol  mit 
Chlorzink  neben  mehreren,  dem  Amylen  polymeren  weit  weniger  flüchtigen 
Kohlenwasserstoffen:  C10H20  (Paramylen,Diamylen),Ci5H8o  (Triamy- 
len),  C20H40  (Tetramylen,  Metamylen). 

Mit  Brom  liefert  Isoamylen  direct  Isoamylenbromid:  C5HioBr2,  eine 
bei  175^  siedende  Flüssigkeit.     Diese  mit  Silberacetat  erwärmt,  giebt 

C  H   "1 

essigsaures  Isoamylen,  /n  u  ri\   [  O3,  welches  mit  Kali  destillirt 

CH3     CH3 

\/ 

Isoamylenalkohol  (Amylglycol):  C5H12O2  =       V^  liefert. 

CHOH 

CH2OH 
Farblose,  syrupdicke,  bitter  schmeckende  Flüssigkeit  von  0*987  specif.  isoamyien- 
Gewicht  bei  0»,  bei  177®  siedend.     In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  '^''^''^' 
allen  Verhältnissen  löslich.    Ist  wie  derPropylen-  und  Butylenalkohol  ein 
halb  primärer  und  halb  secundärer  Alkohol;  wird  aber  bei  der  Oxydation 
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sofort  tiefgreifender  zersetzt,  und  liefert  nur  Oxalsäure.  Dieser  Alkohol 
soll  sich  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Isoamylen  und  Wasserstoff- 
superoxyd bilden. 

Von  den  höheren  S.  228  verzeichneten  Eohlenwasserstoffen  kennt 
man  die  Structur  nicht,  die  Eigenschaften  wenig.  Von  Derivaten  der- 
selben erwähnen  wir: 

{OH 
^TT»  aus  Hexylenbromid  dargestellt,  eine 

farblose,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  von  0*967  specif.  Gewicht  und 
177°  Siedepunkt.  Damit  isomer  ist  das  bei  21 2<^  siedende  Diallyl- 
hydrat. 

(OH 
^-rj,  aus  Octylenbromid  dargestellt,  eine 

mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  0*932  specif.  Gewicht  und 
235  bis  2400  Siedepunkt. 
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entsprechende  Säuren. 


A.    Zweiwerthige  einbasische  Säuren  der  Formel  CnH2n03.  , 

Milchsänrereilie. 

Die  Säuren,  die  wir  bis  nun  kennen  lernten,  sind  einwerthig  AUgemeine 
und  einbasisch,  d.  h.  sie  enthalten  nur  ein  auf  dem  Wege  der  Salz-  ^®^y*®^*^" 
bildung  durch  Metalle  oder  metallähnliche  Körper,  wie  Ammonium-  oder 
Alkoholradicale  vertretbares  Wasserstoffatom.  Dieses  Wasserstoffatom 
gehört  einem  Wasserreste  OH  an,  welcher  mit  dem  Radical  der  Kohlen- 
säure GO  direct  verbunden,  mit  dem  Kohlenstoff  kern  nur  in  indirecter 
Bindung  steht.  Diese  Säuren  sind  daher,  als  die  Gruppe  GarboxylCOOH 
nur  einmal  enthaltend,  Monocarbonsäuren,  daher  einbasisch  und,  da 
sie  ein  weiteres  Hydroxyl  ausser  dem  mit  dem  Carbonyl  verbundenen 
nicht  enthalten,  zugleich  einwerthig. 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  nun  zu  betrachtenden  Säuren.  Diese 
enthalten  zwei  extraradicale  Wasserstoffatome,  oder  was  dasselbe  ist, 
zwei  Hydroxyle,  von  denen  eines  der  Carboxylgruppe  CO  OH  angehört, 
während  das  andere  mit  dem  Kohlenstoff  kerne  direct  verbunden  ist.  Die- 
ses letztere,  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  oder  Alkoholreste  verbundene 
Hydroxyl  verhält  sich  wie  das  eines  Alkohols;  sein  Wasserstoff  lässt  sich 
auf  dem  gewöhnlichen  Wege  der  Salzbildung  nicht  durch  Metalle  ersetzen, 
wohl  aber  lässt  es  sich  sehr  leicht  durch  jene  Elemente  oder  Atomgruppen 
substituiren,  welche  den  extraradicalen  Wasserstoff  der  Alkohole  vertreten 
können;  so  durch  die  stark  positiven  Alkalimetalle,  namentlich  aber  durch 
einwerthige  Alkohol-  und  Säureradieale.  Diese  Säuren  verhalten 
sich  demnach  zur  Hälffce  als  Alkohole,  zur  Hälfte  als  Säuren.     Es  sind 
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zweiwerthige  Monocarbonsauren.      Dieses   Yerhältniss   lassen  die 
aufgelösten  Formeln  zweier  dieser  Säuren  auf  einen  Blick  übersehen: 

CH2OH 


Eigengchaf- 
ten. 


Derivate. 


CH3OH 

COOH 

Glycolsäure 


CH2 

COOH 

Milchsäure 


Zu  den  Säuren  der  Formel  GnH2n02:  den  fetten  Säuren,  stehen  die 
Säuren  unserer  Reihe  bezüglich  ihrer  empirischen  Formeln  in  einem  sehr 
nahen  Verhältnisse;  sie  enthalten  für  eine  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffatomen  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  wie  die  ersteren.  Sie 
lassen  sich  als  fette  Säuren  betrachten,  in  welchen  1  Atom  intraradi- 
calen  Wasserstoffs  durch  OH  ersetzt  ist,  mit  welcher  Auffassung  Bildungs- 
und Umsetzungsweisen  der  Säuren  vollkommen  im  Einklänge  stehen.  Man 
bezeichnet  dieselben  daher  auch  wohl  als  Oxysäuren  der  fetten  Säuren. 

Die  empirischen  Formeln  der  hierher   gehörigen  eine  (empirische) 
homologe  Reihe  bildenden  Säuren  sind  nachstehende: 
Glycolsäure  =  G2H4  O3 

Milchsäuren  =  CgHe  O3 

Oxybuttersäuren  =  C4H8  O3 
OxyvaJeriansäuren  =  C5H10O3 
Oxycapronsäuren    =  C6H12O3 

Isomerien  sind  in  dieser  Säurereihe  ebenso  viele  theoretisch  möglich, 
als  isomere  Monochlor-  und  Monobromsubstitutionsderivate  der  fetten 
Säuren  möglich  sind.     Mehrere  davon  sind  n?ichgewiesen. 

Die  hierher  gehörigen  Säuren  sind  meist  flüssig  und  nicht,  oder  nur 
schwierig  zur  Krystallisation  zu  bringen;  es  sind  starke  Säuren  von  stark 
saurer  Reaction  und  saurem  Geschmacke,  treiben  die  Kohlensäure  aus 
ihren  Salzen  aus  und  werden  beim  Erhitzen,  wobei  sie  zum  Theil  schon 
durch  einfachen  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  in  ihre  Anhydride  über- 
gehen, zersetzt.    Sie  sind  demnach  nicht  destillirbar. 

Die  Derivate  dieser  Säuren  sind  jenen  der  bisher  abgehandelten 
Säuren  analog,  allein,  wie  es  die  Zweiwerthigkeit  dieser  Säuren  bedingt, 
zahU'eicher.  Wird  in  den  Säuren  der  Wasserstoff  der  Carboxylgruppe 
durch  Metalle  oder  durch  einwerthige  Alkoholradicale  ersetzt,  so  resultiren 
die  normalen  Salze  und  normalen  zusammengesetzten  Aether. 
Z.B.: 

^^'  IcOONa  ^2^  {cOOCiHö 

Milchsaures  Natrium  Milchsäure- Aethyläther 

Allein  diese  Säuren  enthalten  noch  ein  weiteres  Hydroxyl,  dessen 
Wasserstoff  ebenfalls  durch  stark  positive  Metalle  (ähnlich  wie  der  Was- 
serstoff der  Alkohole  in  den  Methylaten,  Aethylaten),  ganz  besonders 
leicht  aber  durch  Alkohol-  und  Säureradieale  ersetzbar  ist.  Hieraus 
ergeben  sich  diesen  Säuren  eigenthümliche  Derivate,  nämlich: 
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1.  Anomale,  sogenannte  überbasische  Salze,  d.  h.  solche, 
in  welchen  auch  der  alkoholische  Wasserstoff  der  Säuren  durch  Metalle 
ersetzt  ist.  Diese  Salze  sind  sehr  unbeständig,  nur  mit  stark  positiven 
Metallen  darstellbar,  und  reagiren  stark  alkalisch. 

2.  Aethersäuren,  in  welchen  nicht  der  der  Carboxylgruppe  an- 
gehörige,  sondern  der  alkoholische  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  ver- 
treten ist.  Da  derartige  Verbindungen  die  Carboxylgruppe  noch  unver- 
sehrt enthalten,  so  sind  sie  wahre  einbasische  Säuren,  und  liefern  auf  dem 
Wege  der  Salzbildung  Salze  durch  Vertretung  des  der  Carboxylgruppe  an- 
gehörigen  Wasserstoffs;  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  zusammen- 
gesetzte Aether,  welche  das  Alkoholradical  zweimal  enthalten. 

3.  Derivate,  in  welchen  der  alkoholische  Wasserstoff  durch  einwer- 
thige  Säureradieale  ersetzt  ist:  gemischte  Säuren.  Sie  sind,  da  sie 
die  Carboxylgruppe  noch  enthalten,  einbasische  Säuren.  Als  Beispiele 
für  alle  diese  Derivate  führen  wir  nachstehende  an: 


Ueberbasisch  milchsaures 
Natrium 


r  TT  IÖC3H5 
^^^IcOOC^Hj 
Aethylmilchsäure- 
Aethyläther 


r  TT  fOC2H6 
^»^MCOONa 
Aethylmilchsaures 
Natrium 

^^^{COONa 
Acetomilchsaures 
Natrium 


r   TT    (0^2 H5 

^^^*|C00H 
Aethylmilchsänre 

Acetomilchsäure 

p  „   fOC^HaO 
^^^MCOOC^Hö 
Acetomilchsäureäthyläther 

Sind  in  den  zusammengesetzten  Aethern  der  Aethersäuren,  die  Alko- 
holradicale, welche  die  beiden  Wasserstoffatome  ersetzen,  verschiedene, 
so  ergeben  sich  natürlich  weitere  Derivate. 

Die  Säuren  der  Milchsäurereihe  liefern  in  ganz  analoger  Weise  wie 
die  einwerthigen  einbasischen  Säuren,  Chloride,  Amide,  Sulfonsäu- 
ren  etc.  Bei  den  Ami  den  aber  macht  sich  die  Zweiwerthigkeit  dieser 
Säuren  wieder  geltend.  Der  Ammoniakrest  kann  nämlich  an  denKohlen- 
stoffkern  direct  angelagert  sein,  oder  was  dasselbe  ist,  den  alkoholischen 
Wasserrest  ersetzen,  oder  er  kann  nur  indirect  mit  dem  Kohlenstoff  kern 
in  Verbindung  stehen,  und  an  die  Stelle  des  mit  dem  Carbonyl  verbun- 
denen Hydroxyls  getreten  sein.     Z.  B.: 

I. 


CH2NH2 
COOH 


IL 

CH2OH 

CONH2 


Amide  der  ersteren  Art  sind  identisch  mit  den  Amidosäuren 
der  fetten  Säuren.  In  der  That  ist  die  Formel  I.  die  der  Amidoessig- 
säure.     Amide  der  zweiten  Art  sind  wahre  Amide  (II.  Glycolamid).  Die 

T.  Gorup-Besanez,  Organische  Ohemie.  17 
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Amidosäuren  enthalten  noch  die  unversehrte  Carhoxylgruppe  und  können 
daher  mit  Metallen  Salze  bilden,  eine  Eigenschaft,  die  den  wahren  Amiden 
abgeht,  weil  sie  nicht  mehr  den  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  vertret- 
baren Carboxylwasserstoff  enthalten. 

Die  Anhydride  der  Säuren  der  Milchsäurereihe  sind  zum  Theil 
bekannt.  Ihre  Constitution  und  BildungsweisQ  sind  aber  wesentlich  ab- 
weichend von  jenen  der  einwerthigen  einbasischen  Säuren.  Die  Anhy- 
dride der  letzteren  entstehen,  indem  der  extraradicale  Wasserstoff  der 
Säuren  durch  dasselbe  Säureradical  ersetzt  wird,  welches  sie  bereits  ent- 
halten, sie  entstehen  demnach  durch  Verankerung  zweier  Säurereste 
durch  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom  (vergl.  S.  147),  z.  B.: 

I  >0 

CH3C0 

Essigsäureanhydrid 
Die  Anhydride  der  Säuren  der  Milchsäurereihe  dagegen  entstehen 
aus  den  Säuren  durch  Austritt  eines  Moleküls  Wasser,  z.  B.: 
CH2OH  „^  CHa^^ 

COOH  '  CO 

Glycolsäure  Milchsäureanhydrid 

Biidunga-  Die  theoretisch  wichtigeren  Bildungsweisen  dieser  Säuren  sind 

folgende : 

1.  Vorsichtig  geleitete  Oxydation  der  entsprechenden  zweiwerthigen 
Alkohole,  z.  B.: 

CH2OH        .       ^  CH2OH       .       „  ^ 

I  4.     20     =     I  +      H2O 

CH2OH  COOH 

Aethylenalkohol  Glycolsäure 

2.  Erhitzen  der  einfach  gechlorten  oder  gebromten  fetten  Säuren 
in  wässeiiger  Lösung  für  sich,  oder  mit  den  Hydraten  der  Alkalien,  wo- 
bei unter  Austritt  von  Salzsäure  oder  Chlormetall  (oder  Brom  in  gleicher 
Verbindung)  dieOxysäure  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  entsteht.   Z.  B.: 

V^^^^       +    H.0    =    ^^^^^     4-     HCl 
COOH       ^       '  COOH       ^ 

Monochloressigsäure  Glycolsäure 

Der  Vorgang  besteht  demnach  einfach  in  dem  Austausch  von  Cl  und 
OH,  und  es  erscheinen  nach  diesem  Bildungsmodus  diese  Säuren  als  fette 
Säuren,  in  welchen  ein  Atom  Wasserstoff  des  Alkoholrestes  durch  OH 
ersetzt  ist. 

3.  Einwirkung  von  Alkalien  auf  die  Oxy  Cyanide  der  zweiwerthi- 
gen Alkohole,  wobei  sich  die  Cyangruppe  CN  unter  Austritt  des  Stick- 
stoffs als  AiYimoniak,  und  Eintritt  von  0  +  OH  in  die  Carhoxylgruppe 
verwandelt.     Z.  B.: 


weisen. 
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CH^jg^     4-     2H,0   =    C^H^j^J^g      4-    NH3 
Aethyleiioxycyanid  Milchsäiire 

4.  Behandlung  der  Aldehyde  der  fetten  Säuren  mit  Cyanwasser- 
stoff und  Salzsäure,  wobei  der  Stickstoff  des  Cyans  als  Chlorammonium 
austritt,  und  der  Kohlenstoff  in  die  Carboxylgruppe  verwandelt  wird : 

CHs 
CHa  I 

1         +  CNH  +  2H2O  +  HCl  =  CHOH    +  NH4CI 

COOH 
Aethylaldehyd  Cyanwasserstoff  Aethylidenmilchsäure 

Wie  man  sieht,  wird  in  den  beiden  letzten  Fällen  nicht  die  Säure 
mit  dem  gleichen  Kohlenstoffgehalt,  sondern  die  nächst  kohlenstoffreichere 
erzeugt. 

Von  den  Umsetzungen  dieser  Säuren  sind  nachstehende  beson-  zersetzim- 
ders  charakteristisch.  ^^^' 

1.  Die  Säuren  der  Milchsäurereihe  lassen  sich  durch  Ersatz  von  OH 
durch  H,  mithin  durch  Reduction  in  die  fetten  Säuren  mit  gleichem  Koh- 
lenstoffgehalt  zurückverwandeln: 

C»H*(??oH     +     2H    =    ^^^^       +     H.0 

Milchsäure  Propionsäure 

2.  Diejenigen  dieser  Säuren,  welche  aus  primären  zweiwerthigen 
Alkoholen,  d.  h.  solchen,  welche  die  für  primäre  Alkohole  charakteristische 
Gruppe  CH3  OH  zwei  mal  enthalten,  entstanden  sind,  gehen  durch  weitere 
Oxydation  in  die  entsprechende  zweiwerthige  Dicarbonsäure  über,  z.  B.: 

CH2OH  CH3OH  COOH 

CH2OH  COOH  COOH 

Aethylenalkohol      Glycolsäure'  Oxalsäure 

Solche  Säuren  aber,  welche  nicht  aus  primären  zweiwerthigen 
Alkoholen  entstanden  sind,  liefern  bei  weiterer  Oxydation  einfacher  con- 
stituirte  Säuren,  z.  B.: 

CHg  CHs 

CHOH    +  20=  CHOH     +     H2O 

CH2OH  COOH 

Propylenalkohol    Aethylidenmilchsäure 

CHs 

I  CH3 

CHOH  +0=1'  +    CH2O2 

A^^x.  COOH      ^ 

COOH 

Aethylidenmilch-  Essigsäure       Ameisensäure 


säure 
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Glycolsäure.     Oxyessigsäure. 
C2H4O3. 


^„  fOH  ,  C 


fOH  ^^„        CH2OH 

COOH 


Giycoi-  Farblose,  strahlige,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche  Krystallmasse,  oder 

syrupähnliche,  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischt,  und  mit  keinem  Metallsalze 
einen  Niederschlag  giebt.  Durch  die  Gegenwart  gewisser  Beimengungen 
scheint  die  Glycolsäure  ihre  Krystallisirbarkeit  einzubüssen.  Im  syrup- 
artigen  Zustande  hat  sie  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  ihr  homologen 
Milchsäure.  Erhitzt  maü  die  Glycolsäure  auf  lOO^^C,  so  destillirt  sie 
zum  Theil  unverändert  über.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verwandelt  sie 
sich  zum  Theil  in  Glycolid  (Glycolsäureanhydrid). 

Die  glycolsaurenSalze  sind  alle krystallisirbar  und  leicht  löslich. 
Der  glycolsäure  Kalk  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  heisser  Lösungen  in  feinen,  sternförmig  grup- 
pirten Nadeln  aus.  —  Das  Silbersalzist  ein krystallinischer,  in  heissem 
Wasser  unter  theilweiser  Reduction  löslicher  Niederschlag, 
vorkom-  Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.     Die  Glycolsäure  ist 

dtmg  und  als  Bestaudtheil  des  unreifen  Traubensaftes,  und  des  Saftes  der  canadi- 
Darstellung,  gehen  Rebe  (^mpcZopsis  Äcc^erac^a)  nachgewiesen;  sie  bildet  sich  auf  mehr- 
fache Weise,  so  vor  Allem  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  des  Aethy- 
lenalkohols  (vergl.  S.  236),  bei  der  Behandlung  des  Glycins  mit  salpetri- 
ger Säure  (vergl.  S.  207),  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösungen  der 
Monochlor- oder  Monobromessigsäure  und  ihrer  Alkalisalze  (vergl.  S.  159), 
endlich  beim  Kochen  von  Glycolsäureanhydrid  mit  Wasser. 

Darstellung.  Die  bequemste  Darstellungsweise,  welche  krystallisirbare  Glycolsäure  liefert, 

ist  folgende.  Man  vermischt  500  Thle.  Alkohol  von  90  Proc.  mit  440  Thln. 
Salpetersäure  von  1'33  specif.  Gewicht  und  lässt  die  Mischung  bei  mittlerer 
Temperatur  stehen,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet.  Dann  dampft 
man  bei  möglichst  massiger  Wärme,  und  in  kleinen  Parthien  bis  zur  Syrup- 
consistenz  ein,  löst  den  syrupartigen  Eückstand  in  Wasser,  sättigt  mit  Kreide, 
und  kocht  den  ausgeschiedenen  glycolsauren'Kalk,  der  ausserdem  noch  glyoxal- 
sauren  Kalk  und  Glyoxal  enthält,  mit  Kalkmilch,  wobei  die  beiden  letzteren 
in  Oxalsäuren  Kalk  verwandelt  werden.  Aus  dem  heissen  Filtrat  scheidet  sich 
nach  Entfernung  des  überschüssigen  Kalks  mit  Kohlensäure,  der  glycolsäure 
Kalk  rein  aus.  Er  wird  in  das  Bleisalz  verwandelt  und  dieses  durch  Schwefel- 
säure zerlegt. 


Glycolid. 


geschmackloses,  in  kaltem  Wasser  unlösliches,  in  kochendem  wenig  lös- 
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liches  Pulver,  welches  hei  180^  C.  schmilzt.  Geht  bei  längerer  Berüh- 
riing  mit  Wasser  in  Glycolsäure  über:  C2H2O2  +  HgO  =  C2H4O3.  Das 
Glycolsäureanhydrid  erhält  man  am  leichtesten  aus  der  Tartronsäure 
(s.  Weinsäure),  indem  man  dieselbe  auf  180^  C.  erhitzt,  wobei  Kohlen- 
säure entweicht,  nnd  das  Glycolid  als  eine  glasige  Masse  zirrückbleibt. 
Es  bildet  sich  übrigens  auch  Glycolid  «beim  Erhitzen  der  Glycolsäure,  so- 
wie wenn  man  trockenes  monochloressigsaures  Kalium  auf  120®  C.  erwärmt. 
Behandelt  man  Monochloressigsäure  mit  Natriummethylat,  -äthylat, 
-amylat  oder  -acetat,  so  erhält  man  Methyl-Aethyl-Amyl  und  Ace- 
tylglycolsäure,  Verbindungen,  deren  Structur  die  folgenden  Formeln 
erläutern: 

p„  fOCH«  p„   fOCaHß  p„  /OC5HH  pxr   fOCaHgO 

^^^ICOOH  ^^MCOOH  ^^MCOOH  ^^MCOOH 

Methyl-  Aethyl-  Amyl-  Acetyl- 

glycolsäure  glycolsäure  glycolsäure  glycolsäure 

Alle  diese  Verbindungen  sind  Säuren,  weil  die  Carboxylgruppe  noch  vor- 
handen ist. 

CH2OH 
Glycolamid:   •  .     Biese  Verbindung  ist  der  Amidoessigsäure  Giycoiamid. 

CONH2 

isomer,  unterscheidet  sich  aber  von  dieser  dadurch,  dass  bei  letzterer  die 

Amidgruppe  direct  an  den  Kohlenstoffkern  gelagert  ist  (vergl.  S.  207), 

und  demnach  die  Carboxylgruppe  noch  unversehrt  vorhanden  ist.  Daher 

die  Fähigkeit  der  Amidoessigsäure,  mit  Metallen  Salze  zu  liefern,  welche 

dem  Glycolamide  abgeht. 

Farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  schwierig  lösliche  Krystalle 
von  etwas  süssem  Geschmack.  Die  Lösungen  reagiren  schwach  sauer. 
Geht  beim  Erwärmen  mit  Kali  unter  Ammoniakentwickelung  in  glycol- 
saures  Kalium  über,  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  leicht  zersetz- 
baren Salzen. 

Bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Glycolsäureanhydrid  nnd 
Ammoniak,  beim  Erhitzen  des  tartronsauren  Ammoniaks,  endlich  bei  der 
Zersetzimg  des  Glycolsäui'eäthyläthers  mittelst  Ammoniak. 

Auch  ein  dem  Aethylglycin  isomeres  Aethylglycolamid  ist  durch  Aethyigiy- 
Behandlung  von  Glycolsäure-Aether  mit  Aethylamin  dargestellt.     Es  ist  ^*^**™***' 
eine  syrupartige  Substanz,  die  beim  Kochen  mit  starken  Basen  in  Glycol- 
säure und  Aethylamin  übergeht.     Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  aber 
nicht  mit  Metallen. 

COOK 

Diglycolfläure:  C4H6O6  =  q^^>0 

COOK 
Diese,  wie  obige  Formel  zeigt,  zweibasische  Säure  bildet  sich  bei  Digiycoi- 
der  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  (vergl.  S.  244)  mit  Platinmohr  oder     "*' 
Salpetersäure  nach  der  Gleichung: 
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CH3OH  COOH 

I  I 

CH2OH  COOH 

Diäthylenalkohol  Diglycolsäure 

Dicke  rhoinbische  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Aus  den  Lösungen  mit  1  Mol.  Krystallwasser  krystallisirend ,  welches 
schon  beim  Liegen  der  Krystalle  an  der  Luft,  rascher  beim  Erwärmen 
entweicht.  Schmilzt  bei  148^  und  wird  in  höherer  Temperatur  zersetzt. 
Mit  Kalihydrat  geschmolzen  geht  sie  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
wie  die  ihr  isomere  Aep feisäure  in  Essigsäure  und  Oxalsäure  über: 

C^HfiOft  +  H2O  =  C2H4O3  +  C2H8O4  +  2H 
Diglycolsäure  Essigsäure     Oxalsäure 

Bildet  mit  MetaUen  zwei  Reihen  von  Salzen,  saure  und  neutrale, 
die  in  Wasser  meist  schwerlöslich  sind.  Das  saure  KaUumsalz  hat  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Weinstein. 

Ausser  durch  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  erhält  man  Diglycol- 
säure auch  beim  Kochen  von  Monochloressigsäure  mit  Kalkmilch: 

2(C2H3C102)  4-  CaO  =  CaCl»  +  C^HßOft 
2  Mol.  Monochloressigsäure  Diglycolsäure 

COOH 

I 

Diglyooläthylensäure:  CeHioOg  =  ^2  H4         entsteht  bei  der  Oxy- 

C  H2 

COOH 

dation  des  Triäthylenalkohol»  (vergl.  S.  245).      Sie   ist  syrupartig, 
zweibasisch,  und  liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 


Milchsäuren. 

Syn.  Oxypropionsäuren. 

CsHgOs. 

Milch-  Die  Theorie  sieht  die  Möglichkeit  zweier  Oxysäuren  dieser  Formel 

sauren.  ^^ 

voraus;  in  der  einen  kann  man  das  Säureradical  1  (Aethyliden- 

CHCO 

^    .  CH2 

carbonyl),  in  der  anderen  das  Radical   1  (Aethylencarbonyl) 

C  H2  C  0 

annehmen.     Beide  Säuren  sind  bekannt. 


Digiti 


zedby  Google 


Säuren  der  Milchsäurereihe.  263 

HO    COOK 

1.  Aethylidenmilchsäure.  Gährungsmilchsäure  =     qq 

CHs 
Färb-  und  geruchlose,  syrupähnliche  Flüssigkeit,  die  unter  keinen  GUUirungi- 
Yerhältnissen  zum  Erstarren  zu  bringen  ist,  und  einen  stark  und  rein  ""**  **""* 
sauren  Geschmack  besitzt,  von  1*215  specif.  Gewicht.     Ist  in  allen  Ver- 
hältnissen in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  und  zieht  aus  der  Luft 
Wasser  an.     Bei  dem  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösung  verflüchtigt  sich 
ein  Theil  mit  den  Wasserdämpfen,  aber  das  Meiste  bleibt  zurück,  verliert 
Wasser  und  verwandelt  sich  in  Lactid,  d.  h.  Milchsäureanhydrid.     Sie 
ist  eine  starke  Säure  und  treibt  Kohlensäure  und  andere  flüchtige  Säuren 
aus  ihren  Salzen  ans. 

Bei  der  Behandlung  mit  einem  Gemenge  von  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  liefert  sie  Essigsäure  und  Am^eisen säure.  Mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  130^  erhitzt,  giebt  sie  Aldehyd 
und  Ameisensäure,  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  sie  zersetzt,  wobei  eine  reichliche  Menge  reinen  Kohlenoxydga- 
ses  entweicht.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie  Lactid,  Kohlen- 
säure, Kohlenoxydgas  und  Aldehyd.  Auch  bei  der  Destillation  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  neben  Kohlensäure  viel  Aldehyd 
gebildet.  Durch  gewisse  Fermente,  namentlich  faulende  thierische  StoflFe, 
wird  sie  in  Buttersäure,  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas  zerlegt  (vergl. 
S.  166).  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in  zugeschmolzenen  Röhren  wird 
sie  zu  Propionsäure  reducirt  (vergl.  S.  161),  beim  Erhitzen  mit  Brom- 
wasserstoff geht  sie  in  Alphabrompropionsäure  (vergl.  S.  163)  über. 

Vorkommen  und  Bildung.     Die  Gährungsmilchsäure  ist  die  dem  Vorkommen 
Propylenalkohol  eigenthümliche  intermediäre  Säure,  sie  entsteht  aus  die-  "*  ®*^*^^- 
sem  durch  Verlust  von  2  At.  H  und  Aufnahme  von  1  At.  Sauerstoff  (vergl. 
S.  250).  Sie  ist  ferner  ein  Gährungsproduct  des  Milchzuckers,  einer  in  der  Sauer- 
Milch  der  Säugethiere  vorkommenden  Zuckerart,  die  unter  der  Einwir-  müc^ 
kung  von  Fermenten,  namentlich  des  in  der  Milch  vorkommenden  Gaseins, 
wenn  letzteres  sich  zu  zersetzen  beginnt,  in  Milchsäure  übergeht.    Hier- 
aus erklärt  sich  das  Sauerwerden  der  Milch,  und  in  der  That  ist  die  in 
der  sauren  Milch  enthaltene  Säure  Gährungsmilchsäure.     Sie  bildet  sich 
aber  auch  aus  den  anderen  Zuckerarten  bei  Gegenwart  als  Ferment  wir- 
kender thierischer  Stoffe,  und  bei  Behandlung  derselben  mit  Alkalien 
in  gelinder  Wärme.     Sie  ist    ausserdem   in  vielen  anderen  sauren  ge- 
gohrenen  Substanzen  enthalten,   so  namentlich  im  Sauerkraut,   in  den 
sauren  Gurken,  im  gegohrenen  Runkelrübensaffce ,  femer  im  Magensafte 
und  dem  Darminhalte  u.  a.  m.     Man  erhält  sie  ausserdem: 

1.  Bei  der  Behandlung  von  Alphabrompropionsäure  mit  Alka- 
lien in  der  Wärme: 
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CHs  CH3 

CHBr       +    H2O     =     CHOH      +    HBr 

COOK  COOH 

Aiphabrompropionsäui'e        Gährnngsmilchsäure 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  Amidopropion- 
säure: 

CH3  CH3 

CHNH3    4-   HNO2    =    CHOH    +    H3O    +     2N 

COOH  COOH 

Amidopropionsäure  Gährnngsmilchsäure 

3.  Bei  der  Behandlung  von  Brenztraubensäure  mit  Wasserstoff  in 
statu  nascendi\  endlich  auf  synthetischem  Wege  durch  wechselseitige 
Einwirkung  von  Aldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  bei  Gegenwart 
von  Wasser: 

C2H4O  +  CNH  -f  HCl  +■  2HaO  =  CgHeOg  -|-  NH4CI 
Aldehyd    Blausäure  Milchsäure 

(vergl.  S.  259). 

Darstellung.  Darstellung.    Die  beste  Art  der  Darstellung  der  Milchsäure  besteht  dar- 

in, dass  man  Zucker  mit  faulem  Käse,  Zinkoxyd  und  Wasser  bei  40<*  bis  50^  0. 
gähren  lässt.  Die  Flüssigkeit  gesteht  hierbei  nach  8  bis  10  Tagen  zu  einem  Kry- 
stallbrei  von  müchsaurem  Zink,  welcher  durch  ümkrystallisiren  gereinigt,  durch 
Schwefelsäure  zerlegt  wird.  Die  rohe  Milchsäure  enthält  aber  meist  noch  Mannit 
(als  Nebenproduct  der  Gährung  entstanden),  den  man  entfernt,  indem  man  die 
noch  wasserhaltige  Säure  mit  Aether  schüttelt,  der  die  Müchsäure  aufnimmt, 
nicht  aber  den  Mannit.  Durch  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  gewinnt 
man  die  Milchsäure  rein. 

MUchsaure  Milchsaure  Salze.     Die  Milchsäure  ist  eine  zweiwerthige  aber 

einbasische  Säure,  so  wie  die  Glycolsäure  und  überhaupt  alle  Säuren 
der  Reihe.  Sie  enthält  mithin  nur  1  At.  durch  Metalle  leicht  und  auf 
dem  gewöhmlichen  Wege  der  Salzbildung  vertretbaren  WasserstofiGs. 

Die  normalen  milchsauren  Salze  sind  voDkonunen  neutral,  löslich  in 
Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Die  milchsauren  Alkalien  kry- 
stallisiren  nicht;  die  meisten  übrigen  Salze  sind  krystallisirbar.  Sie  ver- 
tragen eine  Temperatur  von  150<^  bis  170®C.,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Aethylidenmilchsaures  Calcium:  (C3H5  03)2Ca"  -f-  ÖHgO,  weisses, 
undurchsichtiges,  aus  mikroskopisch-feinön  concentrisch  gruppirten  Nadeln  be- 
stehendes Salz.  In  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem  Was- 
ser schwieriger.  Seine  mikroskopischen  Krystallisationen  sind  sehr  charakte- 
ristisch, sie  werden  zur  Erkennung  der  Müchsäure  benutzt.  Man  erhält  dieses 
Salz  durch  Kochen  von  Aethylidenmilchsäure  mit  kohlensaurem  Kalk. 

Aethylidenmilchsaures  Zink;  (G^'R^O^ZTi!*  -\-  3  HgO.  Glänzende 
Krusten,  oder  grosse,  unregelmässig  gruppirte  Nadeln,  bei  100®  C.  das  Krystall- 
wasser  leicht  verlierend.  In  6  Thln.  kochendem  und  58  Thln.  kaltem  Wasser 
löslich,  beinahe  unlöslich  aber  in  Alkohol.   Die  mikroskopischen  Krystallisationen 
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dieses   Salzes  sind  ebenfalls   sehr    charakteristisch.     Wird  durch  Kochen  von 
reinem,  oder  kohlensaurem  Zink  mit  Milchsäure  erhalten. 

Aethylidenmilchsaures  Eisen:  (GsH508)2Fe''-|-3H2  0,  grünlich  weis- 
ses, krystallinisches ,  in  Wasser  zu  einer  blassgrüulich-gelben  Flüssigkeit  lös- 
liches Pulver  von  mildem,  süsslich  eisenhaftem  Geschmack.  Die  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft.  Wird  durch  Fällung  von  milchsaurem  Natrium 
mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  dargestellt.  Kann  auch  direct  aus  sauren  Mol- 
ken und  Eisenfeile  dargestellt  werden. 

Aethylidenmilchsaures  Kupfer:  (08H5O3)20u"  -|-  2  H2O.  Grosse, 
blaue  oder  grüne,  tafelförmige  prismatische  Krystalle.  Dieselben  verlieren  ihr 
Krystallwasser  schon  über  Schwefelsäure.  Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  200^  0. 
Löslich  in  kaltem  und  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwierig  löslich  in  Alkohol. 

Ausser  den  normalen  Salzen  der  Milchsäure  kennt  man  auch  solche  Anomale 
mit  2  At.  Metall,  d.  h.  solche,  in  welchen  auch  der  alkoholische  Wasser-  saize. 
Stoff  der  Säure  durch  Metalle  ersetzt  ist  (anomale,  basische  Salze). 
Es  sind  nur  wenige  derartige  Salze  dargestellt. 

Aether  der  Gährungsmilchsäure.     Auch  bei  diesen  Derivaten  Aether  der 
der  Milchsäure  tritt  der  zweiwerthig-einbasische  Charakter  dieser  Säure  mUcheSure. 
deutlich  hervor.     Es  sind  theils  neutrale  Aether,  den  normalen  milch- 
sauren Salzen,  und  den  Salzen  mit  2  At.  Metall  correspondirend ,  theils 
Aethersäuren.     Dargestellt  sind  folgende: 


HO     COOC2H5 

\/ 
CH 

CHa 
Milchsäur  e- 
Monäthyläther 


CHaO     COOH 

\/ 
CH 

CH3 
Methylmilchsäure 


C2H5O      COOH 

\/ 
CH 

CH3 
Aethylmilchsäure 

C2H5O      COOC2H5 

CH 

CHg 
Milchsäurediäthyläther 

Milchsäure-Monäthyläther  ist  eine  neutrale,  bei   156^  C.  sie-  MüchsÄure- 
dende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  rasch  in  Alkohol  und  Milchsäure  »ther.  ^ 
zerfaUt.  Giebt  ähnlich  wie  Alkohol  mit  Chlorcalcium  eine  krystallisirende 
Verbindung;  Kalium  löst  sich  darin  unter  Wasserstoffentwickelung  und 
KO     COOC2H5 

giebt  die  Verbindung  q^  ,  welche  dem  äthylmilchsau- 

CHs 
ren  Kalium  isomer,  aber  damit  nicht  identisch  ist. 

Man  erhält  den  Milohsaure-Monoäthyläther  durch  Destillation  von  milch- 
saurem Eali-Ealk  mit  ätherschwefelsaurem  Kalium,  leichter  noch,  indem  man 
Milchsäure  mit  Alkohol  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf  170^  0.  erhitzt, 
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Aethylmilchsäare.  Diese  Verbindung  ist,  wie  obige  Formel  zeigt, 
dem  Milchsäure-Monäthyläther  isomer,  aber  ihre  Constitution  ist  eine 
andere.  Während  in  letzterem  der  dem  Carboxyl  zugehörige  Wasserstoff 
durch  Aethyl  ersetzt  ist  und  dadurch  eine  neutrale,  den  neutralen  Sal- 
zen entsprechende  Aetherart  entsteht,  ist  in  der  Aethylmilchsäure  der 
dem  Kohlenwasserstoff  zugehörige  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt,  der 
den  Säurecharakter  der  Milchsäure  bedingende  Wasserstoff  aber  noch 
vorhanden.  Demgemäss  ist  die  Aethylmilchsäure  ein  stark  sauer  reagi- 
render  Syrup,  der  mit  1  Atom  Metall  krystallisirbare  Salze  bildet.  Durch 
concentrirte  Jodwasserstoffsäure  wird  sie  in  Milchsäure  und  Jodäthyl 
umgesetzt;  äthylmilchsaures  Silber  aber  und  Aethyljodid  geben  Milch- 
säurediäthyläther  und  Jodsilber.  Die  Aethylmilchsäure  erhält  man  beim 
Kochen  von  Milchsäurediäthyläther  mit  Kalilauge,  sie  bildet  sich  ausser- 
dem bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Jodoform. 

Milchsäurediäthyläther.  Angenehm  riechende,  bei  156*5®  G. 
siedende  neutrale  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallt  er  in  Alkohol  und  Aethyl- 
milchsäure, beim  Kochen  mit  Ammoniak  in  Alkohol  und  Aethyl- 
lactamid. 

Man  erhält  den  Milchsäurediäthyläther  auf  mehrfache  Weise.  Am  Ver- 
ständlichsten ist  seine  Bildmig  hei  der  Behandlmig  von  äthylmilchsaurem  Silher 
mit  Jodäthyl: 

OaHßO        COOAg  C2H5O        OOOOgHß 

CHg  CHg 

Aethylmilchsaures  Silber      Jodäthyl  Milchsäurediäthyläther 

oder  bei  der  Behandlung  der  dem  äthylmilchsauren  Kalium  isomeren,  aus  Milch- 
säure-Monäthyläther dargestellten  Verbindung  mit  Aethyljodid.  Die  Methyl - 
milchsäure  verhält  sich  der  Aethylmilchsäure  analog. 


reraischte  Vou  gemischten  Milchsäuren,  d.  h.  solchen,  in  welchen  der  alkoholi- 

äuren.         sche  Wassorstoff  durch  andere  einwerthige  Säureradieale  ersetzt  ist,  führen 
wir  an  Acetomilchsäure  und  Butyromilchsäure. 


Milchsäureanhydrid.    Lactid  =  C3H4O3  =  CH3 .  CH  |^^> 

Weisse,  monokline  Krystalle,  oft  von  bedeutender  Grösse,  beim 
Trocknen  zerfallend.  Sie  schmelzen  bei  107®  C,  kochen  bei  250®  C.  und 
sublimiren  ohne  Zersetzung.  Sie  lösen  sich  in  kochendem  Wasser  auf, 
und  gehen  hierbei  allmählich  in  Milchsäure  über.  Bei  raschem  Er- 
hitzen zersetzt  sich  das  Lactid  in  Aldehyd  und  Kohlenoxyd:  C8H4O2 
=  C2H4O  4"  CO.  Durch  Ammoniak  wird  es  in  Lactamid  übergeführt, 
durch  Aethylamin  in  Lactäthylamid.  Man  erhält  das  Milchsäureanhydrid 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  der  Milchsäure  auf  250®  C. ,  wobei  das  An- 
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hjdrid  neben  anderen  Prodncten  in  die  Vorlage  übergeht  und  hier  kry- 
stallinisch  erstarrt. 

Iiactylchlorid:    C3H4OCI3.      Sehr  wenig   beständige  Flüssigkeit,  Laötyu 
welche  bei  der  Destillation  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet,  und  mit 
Wasser  sofort  in  Salzsäure  undAlphachlorpropionsäure  zerlegt  wird: 

C3H4OCI2  +  H2O  =  HCl  +  CaHßClOa 
Lactylchlorid  Alphachlorpropionsäure 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  es  in  Propionsäure  über, 
und  zwar  durch  Rückwärtssubstitution  der  primär  gebildeten  Chlorpro- 
pionsäure. Mit  Alkohol  behandelt,  setzt  es  sich  in  Alphachlorpro- 
pionsäureäther  um,  durch  Alkalien  verwandelt  es  sich  in  Milchsäure. 
Nach  seinem  Verhalten  kann  es  auch  als  Alphachlorpropionyl- 
chlorid: 

CHg 

CHCl,  aufgefasst  werden. 

COCl 

Man   erhält  es  bei    der  Destillation  von  gährungsmüchsaurem  Kalk  mit 
Phosphorchlorid. 

HO      CONH2 

Lactamid:  qq  ,  dieses   der  Amidopropionsäure   isomere  Lactamid. 

CH3 
Amid  (vergl.  S.  209)  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Milchsäure- 
äthyläther, oder  auch  wohl  von  Milchsäureanhydrid  mit  Ammoniak.     Es 
stellt  farblose,  bei  74*^  schmelzende  Krystalle  dar,  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich  sind. 

Secundäre  Lactamide  sind: 

CaHßO       CONH2  HO      CONHC3H5 

\/  \/ 

CH  CH 

I  I 

•  CHg  CHg 

Aethyllactamid  Lactäthylamid 

(Lactamethan) 

2.  Aethylenmilchsäure.  Faramilchsäure.    Fleisclunilchsäure : 

CH3OH 

CH2       . 

COOH 
Kommt  mit  der  Gährungs-  oder  Aethylidenmilchsäure  in  den  äusse-  Fieisch- 
ren  Charakteren  überein,  nur  ist  sie  optisch-activ  und  lenkt  die  Pola-  ™ 
risationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  ab.   Sie  unterscheidet  sich  ausser- 
dem von  der  Gährungsmilchsäure  durch  ihre  Oxydationsproducte  bei  der 
Behandlung  mit  chrom saurem  Kalium  und  Schwefelsäure,  wobei  sie  Malon  - 
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säure  (s.  unten)  liefert,  während  die  Gährungsmilchsäure  Ameisensäure 
und  Essigsäure  giebt;  endlich  durch  Erystallform,  Erystallwassergehalt 
und  Löslichkeitsverhältnisse  ihrer  Salze  und  ihre  Bildungsweisen.  Beim 
Erhitzen  auf  130^  C.  verwandelt  sich  die  Fleischmilchsäure  in  Lactid, 
woraus  durch  Kochen  mit  Wasser  Gährungsmilchsäure  erhalten  wird. 

Die  fleischmilchsauren  Salze  sind  ebenfalls  optisch-activ,  lenken 
jedoch  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab. 

EleischmilchBaurerKalk  krystallisirt  mit  nur  4  Mol.  Krystallwasser, 
und  ist  in  Wasser  schwieriger  löslich  wie  der  gährungsmilchsäure  Kalk. 

Fleischmilchsaures  Zink  krystallisirt  mit  nur  2  Mol.  Krystallwasser, 
und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  weit  löslicher  wie  das  gährungsmilchsäure  Zink- 
salz. 

Fleischmilchsaures  Kupfer  hat  1  Mol.  Krystallwasser  mehr  wie  das 
gährungsmilchsäure  Kupfersalz,  krystallisirt  nur  in  kleinen  Krystallwarzen,  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich.  Es  zersetzt  sich  schon  bei  140*^  C. 
unter  Ahscheidung  von  Kupferoxydul,  während  das  gährungsmilchsäure  Salz 
erst  bei  200^  C.  Zersetzung  erleidet. 

Vorkommen.  Die  Fleischmilchsäure  findet  sich,  wahrscheinlich 
neben  Gährungsmilchsäure,  im  freien  Zustande  in  den  Muskeln  nach  ihrem 
völligen  Absterben,  in  der  Galle  und  vielen  Drüsensäften,  zuweilen  auch 
im  Harne.  Sie  scheint  in  ihrem  Yorkommen  auf  das  Thierreich  beschränkt 
zu  sein. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der 
Fleischmilchsäure  sind  nachstehende: 

1.     Man  verwandelt  Aethylenalkohol  durch  Behandlung  mit  Salz- 

fCHgOH 
säure  in  Aethylenoxychlorid,  ]  i  ,  dieses  durch  Einwirkung  von 

(GH2  Gl 

fCHaOH 
Cyankalium  in  Aethylenoxycyanid,  <  1  ,  und  kocht  letzteres  mit 

(0x12  CN 

Kalilauge,  wobei  es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  in  Aethylen- 

milchsäure  verwandelt: 


fCHaOH 
(6H2COOH  +  ^^^ 


fCHaOH  fC 

V       I    ^         +  2HaO  =  \\ 

Aethylenoxycyanid  Aethylenmilchsäure 

2.  Man  erhält  Aethylenmilchsäure  neben  etwas  Acrylsäure,  wenn 
man  Betajodpropionsäure  (vergl.  S.  164)  mit  Kalkmilch  kocht  (resp. 
das  Kalksalz): 


CH2J 

CHa 

GOGH 


GH2GH 


+     H2G    =    CH2 


+  HJ 


CGOH 
Betajodpropionsäure         Aethylenmilchsäure 

Zur  Darstellung  der  Fleischmilchsäure  laugt  man  zerhacktes  Fleisch  mit 
kaltem  Wasser  aus,  versetzt  mit  Barytwasser  und  dampft,  nach  Abscheidimg 
4e8  Albumins  durch  Kochen,   die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Syruptfoifsistenz  ein, 


Digiti 


zedby  Google 


Säuren  der  Milchsäurereihe.  269 

versetzt  den  Bückstand  mit  Schwefelsfture  und  schüttelt  mit  Aether,  welcher 
die  Meischmilchsüare  löst,  und  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  als  gelbliche, 
sympartige  Flüssigkeit  zurücklässt. 

ZurStructur  der  Milchsäuren.  Die  beiden  isomeren  Milchsäuren  eignen  Theore- 
sich  trefflich  dazu,  an  die  Theorie  der  chemischen  Structur  den  Maassstab  der  ^"^^®"- 
Thatsachen  anzulegen.  Das  Verhalten  derselben  zeigt  unwiderleglich,  dass  beide 
Säuren  die  gleiche  empirische  Formel  besitzen,  fernerhin,  dass  sie  beide  eine 
Hydrozyl-  und  eine  Oarboxylgruppe  enthalten,  verbunden  mit  einem  Kohlen- 
wasserstoff C2H4.  Da  nun  der  Grund  ihrer  Verschiedenheit  weder  in  der  Hy- 
droxyl-  noch  in  der  Oarboxylgruppe  gesucht  werden  kann,  die  beiden  gemeinsam 
ist,  so  musser  in  der  Vertheilung  des  Wasserstoffs  der  Atomgruppe  C2H4  liegen. 
Nun  sind,  wie  wir  bereits  8.  32  und  233  gezeigt  haben,  nicht  nur  allein  zwei 


fCH«  fCH. 

]  I        Aethylen  und  l  1        Aethy- 


liden  theoretisch  möglich,  sondern  es  liegen  auch  experimentelle  Beweise  für 

die  Existenz  beider  Modiflcationen  vor.    Es  liegt  daher  die  Vermuthung  nahe, 

fCH« 
die  eine  Milchsäure  möge  den  Kohlenwasserstoff  {  1       (Aethyliden),  diean- 

fCH« 
dere  den  Kohlenwasserstoff  {1        (Aethylen)  mit  OH  und  CO2H  verbunden 
ICH2 

enthalten.  Ein  genaueres  Studium  der  beiden  Milchsäuren  steht  mit  dieser  An- 
sicht in  vollkommener  Uebereinstimmung ,  und  führt  zu  den  oben  gegebenen 
Structurformeln  der  beiden  Milchsäuren,  welche  nicht  nur  die  verschiedene 
Vertheilung  des  Wasserstoffe  in  C2H4  deutlich  machen,  sondern  einen  damit 
zusammenhängenden  weiteren  Unterschied  beider  Säuren  aufzeigen.  In  der 
Aethylidenmilchsäure  ist  nämlich  die  Hydroxyl-  und  Oarboxylgruppe  an  ein 
und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gelagert,  in  der  Aethylenmilchsäure  dagegen 
gehört  die  Hydroxylgruppe  einem,  die  Oarboxylgruppe  einem  anderen  Kohlen- 
stoffatome an.  Die  Bildungs-  und  Umsetzungsweisen  beider  Säuren  machen  in 
der  That  diese  Structur  in  hohem  Grade  wahrscheinlich.   Man  erhält  Gährungs- 

fCHo 
milchsäure   aus  Aldehyd,    Blausäure   und  Salzsäure.     Aldehyd  aber,  {  1        , 

kann  als  Aethylidenoxyd  betrachtet  werden.  Es  liefert  femer  dieGährungs- 
müchsäure  bei  der  trockenen  Destillation,  und  bei  der  Behandlung  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  neben  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  reichliche  Mengen 
von  Aldehyd. 

Sie  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Alphabrom- 
propionsäure,  wo  einfacher  Austausch  von  Ol  gegen  OH  Aethylidenmilch- 
säure liefern  muss. 

Endlich  spricht  auch  für  die  in  Frage  stehende  Structur  der  Gährungs- 
milchsäure  der  Uebergang  des  Propylenalkohols  in  Gährungsmüchsäure,  da 
dieser  dann  dnsehr  natürlicher  ist,  wenn  wir  die  wahrscheinlichste Struc- 
turformel  des  Propylenalkohols  der  Betrachtung  zu  Grunde  legen: 

rCHs  fOHs 

CHOH  JOHOH 

CH2OH  IcOOH 

Propylenalkohol  Gährungsmüchsäure 

Die  Fleischmilchsäure  dagegen  erhält  man  aus  Aethylenverbin- 
dungen,  und  zwar  bei  der  Behandlung  von  Aethylenoxycyanid  mit  Alka- 
lien, femer  aus  Betajodpropionsäure  durch  Behandlung  mit  Alkalien,  wobei 
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einfacher  Austausch  von  J  gegen  OH  ebenfalls  Aethylenmilchsänre  liefern 
muss,  wenn  man  nicht  Umlagemng  im  Molekül  annehmen  will,  wozu  nichts 
veranlassen  kann. 

Zu  Gunsten  der  Structurformeln  beider  Säuren  spricht  schliesslich  auch 
noch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation  durch  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure. 
Gährungsmilchsäure  liefert  nämlich  zwei  Säuren:  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure, Fleischmilchsäure  giebt  die  ihr  zugehörige  Säure  der  Ozalsäurereihe, 
nämlich  Malonsäure: 


CHo 


+ 


CHOH 

COOH 
Gährungsmilchsäure 


o-\l 


CHs 
COOH 


+  CHOOH 


CH2OH 

OHa 

COOH 


+  20  = 


Eleischmüchsäure 


Essigsäure      Ameisensäure 

rcooH 

6Hj  +       H2O 

COOH 
Malonsäure 


Oxybuttersäuren.    • 
C4H8O3. 

Theoretisch  lassen  sich  nicht  weniger  wie  fünf  isomere  Oxybutter- 
säuren voraussehen,  von  denen  drei  bekannt  sind: 


I. 

CHs 

ri 

CHa 

CHOH 

COOH 


II. 


m. 


CHg 

CH,     CHg 

CHOH 

\/ 

CH2 

COH 

1 

COOH 

COOH 

Betaoxybutter- 

Oxyisobattersäure 

sänre 

Alphaoxybuttersäure 


AiphÄoxy-  I.  Alphaoxybuttersäure,  deren  wahrscheinliche  Struetur  dieFor- 

uttersfture.  ^^j  j^  ausdruckt,  bildet  sich  beim  Kochen  von  Monobrombuttersäure  mit 
Barythydrat.  Farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  oder  Prismen.  Bei 
vorsichtigem  Erhitzen  theil weise  sublimirban  Schmilzt  bei  43 ^  bis  44 ^ 
und  ist  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Ihre  Salze  sind  wenig 
gekannt. 
Betaoxybut-  H.  Betaoxybuttersäure,  der  man  dieStructurformelll.  zuertheilt, 

teraftrae.  ^-^.^  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Acetylo- 
essigäther,  aber  auch  synthetisch  aus  Propylenoxychlorid  durch  Behand- 
lung mit  Cyankalium  und  Kochen  des  gebildeten  Propylenoxycyanides 
mit  Kalilauge  erhalten.  Aus  dieser  Bildungsweise  ist  ihre  wahrscheinliche 
Struetur  abgeleitet,  da  die  Struetur  des  Propylenoxychlorides  kaum 
zweifelhaft  sein  kann: 
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L 

CHg  CH3 

CHOH     +     KCN     =    CHOH   +  KCl 

CH2CI  CH2CN 

Propylenoxy-     Cyankalium     Propylen- 
chlorid  oxycyanid 

II. 

CHs 

?^®  CHOH 

CHOH      +     2H2O    =     i„  +     NH3 

I  CHq 

CH2CN  1^' 

OOOH 
Propylenoxycyanid  Betaoxyhuttersäure 

Diese  Säure  ist  eine  farblose,  stark  saure  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser  mischbare  dickliche  Flüssigkeit.     Noch  wenig  studirt. 

ni.  Oxyisobuttersäure  der  Formel  IH.  entsprechend,  wird  auf  Oxyisobut- 
mehrfache  Weise  erhalten:  1.  Beim  Kochen  von  Bromisobuttersäure  (vergl. 
S.  169)  mit  Barytwasser.  2.  Bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  und 
verdünnter  Salzsäure  auf  Aceton  (Aceton säure).  3.  Bei  der  Behandlung 
von  Amylenalkohol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Butyllactinsäure). 
4.  Beim  Erhitzen  von  Oxalsäure-Methyläther  mit  Methyljodid  und  Zink, 
und  Behandlung  des  Productes  mit  Wasser  oder  mit  Alkalien  (Dimeth- 
oxalsäure). 

Diese  Säure  krystallisii-t  in  langen  zerfliesslichen  Prismen,  die  bei 
+  79®  erst  schmelzen,  aber  bei  vorsichtigem  Erhitzen  schon  bei  +  öO® 
sublimiren.  In  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich.  Ihre  Salze  sind 
zum  Theil  krystallisirbar.  Das  Baryum-  und  das  Kaliumsalz  sind  in 
Wasser  leicht,  das  Zinksalz  darin  schwer  löslich.  Bei  vorsichtiger  Oxydation 
mit  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  die  Oxyiso- 
buttersäure, wie  ihre  Stractur  es  erwarten  lässt,  Aceton,  Essigsäure 
und  Kohlensäure. 


Oxyvaleriansäuren. 

C5H10O3. 

Es  sind  zwei  Säuren  dieser  Formel  bekannt,  über  deren  Structur 
jedoch  vollkommen  genügende  Anhaltspunkte  nicht  gegeben  sind.  ^ 


1.  Alpha oxyvaleriansäure:  p  „  fÖH 
(Valerolactinsäure)  ^*^«  JCOC 

Krystallisirt  in  grossen  rectangulären  Tai 
an  der  Luft  nicht  zerfliesslich  sind.     Lei( 
und  Aether,  schmilzt  bei  80^  und  verflüchtigt  sich  schon  bei  100^,  wie 


ICOOH 
Krystallisirt  in  grossen  rectangulären  Tafeln,  die  sehr  leicht  löslich,  Aiphaoxy- 
aber  an  der  Luft  nicht  zerfliesslich  sind.     Leicht  löslich  auch  in  Alkohol  gäure. 


Digiti 


zedby  Google 


272     Zweiwerthige,  einbasische  Säuren  der  Formel  CnH2n03. 

es  scheint,  ohne  Zersetzung.  Ihre  Salze  mit  1  At.  einwerthiger  Metalle 
sind  meist  gut  krystallisirbar  und  zum  Theil  wenig  löslich.  Man  erhält 
diese  Säure  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  Brom- 
oder Chlorvaleriansäure  bei  höherer  Temperatur.  Wie  es  scheint  aber 
auch  beim  Erwärmen  von  Oxalsäure- Aethyläther  mit  Isopropyljodid  und 
Zink,  und  Behandlung  des  so  gebildeten  Aethers  der  Säure  mit  Wasser. 

CH3       C2H5 

2.  Oxyisovaleriansäure:        ,      h  '  1*  h      ^^ 
(Aethomethoxalsäure)  COH     . 

COOK 

Oxyiao-  Farblose,  leicht  lösliche,  bei  63®  schmelzende  und  leicht  unzersetzt 

saure.  sublimirende  Krystalle,    auch   in  Weingeist    und  Aether  leicht   löslich. 

Diese  Säure  entsteht  beim  Erwärmen  von  Oxalsäure- Aethyläther  mit  einem 

Gemisch  von  Methyl-  und  Aethyljodid   und  Zink,  und  Behandlung  des 

Productes  mit  Wasser. 

Oxycapronsäuren. 
C6H12O3. 
Es  sind  ebenfalls  zwei  Säuren  dieser  Formel  bekannt.     Nämlich; 

(OH 
rooH ' 

Leucin-  Farblose  Nadeln,  die  bei  73 <^  C.  schmelzen  und  schon  bei  etwa  100® 

sublimiren.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Bei  längerem 
Erhitzen  zerfällt  sie  in  Wasser  und  ein  krystallinisches,  noch  nicht  weiter 
untersuchtes  Anhydrid.  Giebt  mit  Basen  zum  Theil  krystallisirbare,  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche  Salze.  Das  Zinksalz  krystallisirt  in  seide- 
glänzenden Schuppen.     Die  Alkalisalze  sind  nicht  krystallisirbar. 

Bildung.  Man  erhält  die  Leucinsäure  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 

auf  Amidocapronsäure  (Leucin): 

C5H10  jcoOH     +  ^^^2  =  CßHio  j^^oH     +  H2O  -h  2  N 
Leucin  Leucinsäure 

C2  H5      C2  Hö 

2.  Isoleuoinsäure:  ,      1.  •  v  1.         \/ 

/T  ..      \       wahrscheinlich  noTT     • 

(Isoxycapronsaure)  kjKjo. 

COOH 
iBoieucin-  Farblose,  bei  74*5®  schmelzende  Krystalle.    Sublimirt  aber  schon  bei 

100^  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  auch  in  ihren  übrigen  Charakteren 
der  Leucinsäure  sehr  ähnlich.  Giebt  bei  vorsichtiger  Oxydation  Diät hyl- 
keton  (Propion),  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  neben  Aethyl- 
crotonsäure  (vergl.  S.  221),  was  sowie  auch  ihre  Bildungs weise  obige 
Structur  wahrscheinlich  macht. 


säure. 
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Neben  OxyyaleriaiiBäare  bildet  sich  bei  der  Bebandlimg  von  Oxal- 
säureäthyläther mit  Isöpropyljodid  und  Zink  der  Aether  der 


Oxyisocaprylsäure:  CsHißOs,  wahrscheinlich 


C3  H7      C3  H7 

\/ 
COH    • 


COOH 
Farblose,  feine  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Oxyiso- 
Alkohol  und  Aether;  schmilzt  bei  110  bis  111^  und  verflüchtigt  sich  mit  ^^^^^^  ^^^ 
den  Wasserdämpfen.     lieber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  unzersetzt  subli- 
mirend.     Liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 


B.    Zweiwerthige  zweibasische  Säuren  der  Formel  CnH2n-2  04 
Oxalsäurereihe. 


/ 


Die  in  diese  Reihe  gehörigen  Säuren 

Oxalsäure     . 

Malonsäure . 

Bernsteinsäure 

Brenzweinsäure 

Adipinsäure 

Suberinsäure 

Azelainsäure 

Sebacinsäure 

Brassylsäure 

Roccellsäure 

Die  Säuren    dieser  Reihe    sind 


sind  folgend^: 

.     C2  H2  O4 

C3  H4  O4 
.  C4  He  O4 
.     C5  Hg  O4 

Cß  H10O4 
.  Cg  H14O4 
.  C9  H1604 
.  Cio  H18  O4 
•    Cii  H20  O4 

.       Ci7  H32  O4 

zweiwerthig  und  zweibasisch.  Allgemeine 
e  WasserstoflPatome,  von  denen  jedes  tungen. 


/'/• 


d.  h.  sie  enthalten  zwei  extraradical 

einem  Hydroxyl  angehört,  welches  mit  dem  Radical  der  Kohlensäure  CO 
verbunden  ist.  Sie  enthalten  mit  anderen  Worten  die  Carboxylgruppe 
COOH  zweimal,  und  sind  daher  zweiwerthige  Dicarbonsäuren. 

So  wie  man  die  Radicale  der  fetten  Säuren  in  ein  einwerthiges  Al- 
koholradical  und  Carbonyl  auflösen  kann ,  so  kann  man  die  Radicale  der 
z wei werthigen  Säuren  der  Milchsäurereihe  in  ein  zweiwerthiges  Alko- 
holradical  und  in  Carbonyl  auflösen.  Von  dem  gleichen  Standpunkte  aber 
erscheinen  die  Radicale  der  Oxalsäurereihe  aus  einem  zweiwerthigen 
Alkoholradical  und  zwei  Carbonylen  zusammengesetzt.     Z.  B.: 

C2H4 

CO 
Propionyl  Lactyl  Succinyl 

Die  Säuren  der  Oxalsäurereihe  sind  nur  in  ihren  kohlenstoffärmeren  Eigen- 
Gliedern  genauer  studirt,  während  es  bei  einigen  der  kohlenstoffreicheren 

V.  Gorup-Besanez,  Organische  Chemie.  jg 


C2H5 

CO 


02li4    |cO 
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zmaifelhaffc  ist,  ob  sie  auch  rationell  in  diese  Reihe  gehören.  Es  sind 
feste,  krystallisirbare,  nichtflüchtige  starke  Säuren,  welche  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  unter  Wasserverlust  in  ihre  Anhydride  übergehen,  die  Kohlen- 
säure aus  ihren  Salzen  austreiben  und  meist  sehr  beständig  sind.  Ihre 
Derivate  sind  im  Allgemeinen  jene  der  Säuren  überhaupt,  doch  macht 
sich  auch  bei  ihnen  der  zweibasische  Charakter  geltend,  daher  wir  sie 
näher  betrachten  wollen. 
Derivate.  1.    Die  Säureu  der  Reihe  bilden  wie  alle  zweibasischen  Säuren  über- 

haupt zwei  Reihen  von  Salzen.  Die  neutralen  Salze  entstehen,  wenn 
beide  Wasserstoffatome  der  Carboxylgruppen  durch  Metalle  vertreten 
werden.  Die  sauren  Salze  dagegen  resultiren  aus  der  Vertretung  eines 
extraradicalen  Wasserstoffatomes  durch  ein  Metall.     Z.  B.: 

p  „  fCOOH               p  „   fCOONa  p  „   fCOOH 
^'^'  ICOOH               ^'^  ICOONa  ^^'  {cOONa 
Bernsteinsäure           Neutrales  bemstein-  Saures  bernstein- 
saures Natrium  saures  Natrium 

2.  Die  Säuren  der  Reihe  bilden  aber  auch  zwei  Reihen  von  Aethem. 
Neutrale  zusammengesetzte  Aether  und  saure  zusammenge- 
setzte Aether,  sogenannte  Aethersäuren. 

Die  neutralen  zusammengesetzten  Aether  entstehen  durch  Vertretung 
beider  extraradicaler  Wasserstoffatome  dui'ch  einwerthige  Alkoholradi- 
cale;  die  Aethersäuren  durch  Vertretung  nur  eines  derselben.  Die  ersteren 
sind  völlig  neutrale  Verbindungen,  die  letzteren  dagegen  besitzen  noch 
saure  Eigenschaften  und  den  Charakter  einbasischer  Säuren,  da  sie. 
noch  eine  Carboxylgruppe  intact  enthalten.     Z.  B.: 

Bemsteinsäure-Aethyläther  Aethylbemsteinsäure 

3.  Die  Säuren  dieser  Reihe  bilden  endlich  zwei  Reihen  von  Ami- 
den:  eigentliche  Amide,  d.  h.  Verbindungen,  in  welchen  beide  extra- 
radicale  Wasserstoffatome  durch  NH2  (Amidgruppe)  substituirt  sind  und 

Aminsäuren,  aus  der  Vertretung  nur  eines  extraradicalen  Was- 
serstoffatomes hervorgehen,  und  daher  ebenfalls  noch  eine  intacte  Car- 
boxylgruppe enthalten.   Sie  erscheinen  demgemäss  als  einbasische  Säuren. 

4.  Die  Anhydride  lassen  sich  zumTheil  durch  einfaches  Erhitzen 
der  Säuren  erhalten,  demnach  in  analoger  Weise  wie  die  Anhydride  der 
zweiwerthigen  Monocarbonsäuren,  durch  Austritt  nämlich  von  1  Mol. 
Wasser.  Aber  auch  durch  Behandlung  der  Säuren  mit  Phosphorchlorid 
werden  einige  Anhydride  der  Reihe  erhalten.     Z.  B.: 

^^^*{cOOH     +   ^^^«  =  ^2^{cO>^  +  ^^^'^  +  ^^^^ 
Bernsteinsäure  Bemsteinsäureanhydrid 

Die  Bildung  der  Säurechloride  und  Sulfonsäuren  bietet  nichts 
Eigenthümliches  dar. 
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Die  Bildungsweisen  der  iSaren  diSr  Oxalsäurereihe  sind  meliti|^Bb.  BUdnngB- 


n  ^mi- 


1.  Yor  allem  erscheinen  sie  theoretisch  als  die  den  primären  ^ki- 
werthigen  Alkoholen '  der  Fopmel  CnH2n02  zugehörigen  zweibasischen 
zweiwerthigen  Säuren,  welclie  aus  ersteren,  oder  aus  den  intermediären 
einbasischen  zweiwerthigen  «Säuren  (Oxysäuren),  durch  Oxydation  sich 
bilden  sollten.  Es  sind  aberhiur  zwei  auf  derartige  Weise  erhalten:  die 
Oxalsäure  aus  Aethylenalkohol  und  aus  Glycolsäure,  die  Malonsäure  aus 
Aethylenmilchsäure. 

2.  Eine  weit  allgemeinere  Bildungsweise  dieser  Säuren  ist  die  Oxy- 
dation der  fetten  Säuren,  der  Oelsäure,  der  Neutralfette  und  anderer 
kohlenstoffreicher  organischer  Verbindungen  durch  Salpetersäure. 

3.  Auch  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  der  Kohlenwasserstoflte 
CnH2n  mittelst  übermangansauren  Kaliums  werden  neben  fetten  Säuren 
mehrere  Säuren  der  Oxalsäurereihe  gebildet. 

4.  Man  erhält  diese  Säuren  weiterhin  bei  der  Behandlung  der  Cya- 
nide der  zweiwerthigen  Alkoholradicale  CnH2n"  niit  Alkalien;  so 
erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Aethylencyanid  mit  Alkalien 
Bemsteinsäure: 

CN  COOH 

C2H4     +     4H2O     =    C2H4      +    2NH8 

CN  COOH 

Aethylencyanid  Bemsteinsäure 

5.  Auch  aus  Monocyansubstitutionsderivaten  der  fetten  Säuren, 
daher  Verbindungen,  welche  nur  einmal  Cyan,  aber  bereits  einmal 
Carboxyl  enthalten,  können  Säuren  dieser  Reihe  dargestellt  werden. 
Behandelt  man  Monochloressigsäure  mit  Cyankalium,  so  erhält  manMono- 
cyanessigsäure,  diese  mit  Alkalien  gekocht  liefert  Malonsäure: 


weisen. 


ICOOH 


{1  +     2TliO    = 

I /l/^./^.TT  »  ^ 


COOH 

CH2         +     NHs 

COOH 


Cyanessigsäure  Malonsäure 

Von  der  Oxalsäurereihe  aus  kann  man  durch  verschiedene  Reactionen  Die  snuren 
in  die  Reihe  der  fetten  Säuren,  in  die  Oelsäurereihe  und  in  die  Milch-  sfturereihe 
säurereihe  gelangen.  fe^teSi^n, 

Bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  verwandelt  sich  z.  B.  Bern-  staen^'der 
steinsäure  in  Buttersäure;   Oxalsäure  geht  durch  Wasserstoff  in  ^JibSure- 
staiu  nascendi  in  Glycolsäure  und  Essigsäure  über;  es  findet  dabei  reihe  ver- 
Abspaltung von  Kohlensäure  statt.  werden. 

Säuren  der  Milchsäurereihe  erhält  man  (vergl.  oben  S.  271  u.  272) 
bei  der  Behandlung  von  Oxalsäureäther  mit  den  Jodiden  des  Methyls, 
Aethyls  und  Zink,  und  die  so  erhaltenen  Säuren  gehen  bei  der  Behand- 
lung mit  Phosphorchlorür  in  Säuren  der  Oelsäurereihe  über. 

18* 
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1)1  der  Formel  CnHan-204. 

auf  die  StamntMlilen^^HS^toffe  zurück,  so  kann  man 
en  von  den  Kohlenwasserstoflfen.^fer  Sumpfgasreihe  durch  Ver- 
tretung zweier  Wasserstoffatome  durch -jt^i  Cafboxyle  ableiten,  oder 
man  kann  sie  als  fette  Säuren  betrachten ^Vil^  welchen  ein  intraradi- 
cales  Wasserstoffatom  durch  Carboxyl,  CO|H,  ersetzt  ist. 

t 


0  X  a  1  s  äiu  r  e. 
Syn.  Kleesäxire. 

02^^04. 


C2O. 


H2  r  ^ 


fCOOH 
ICOOH 


Oxalsäure. 


Wichtigere 
Zerftetzun- 


Praktische' 
Anwendun- 
gen davon. 
Darstellung 
des  Kohlen- 
oxydgases, 
des  Phos- 
phoroxy- 
chlorids  und 
Braunstein- 
probo. 


Farblose,  durchsichtige,  schiefe  rhombische  Säulen,  geruchlos,  stark 
sauer  schmeckend  und  an  der  Luft,  indem  sie  2  Mol.  Krystallwasser  ver- 
lieren, zu  einem  weissen  Pulver  zerfallend.  Die  krystallisirte  Säure  hat 
demnach  die  Formel:  C2H2O4  +  2H2O.  Die  Säure  löst  sich  in  9  Thln. 
kalten  Wassers,  leichter  in  kochendem  und  ist  auch  in  Alkohol  löslich. 
Wird  sie  vorsichtig  auf  150^  bis  160^  C.  erhitzt,  so  schmilzt  sie  und 
sublimirt  zum  Theil  unzersetzt,  findet  aber  das  Erhitzen  rasch  statt,  so 
zersetzt  sie  sich  bereits  bei  120^  bis  130^0.  sehr  lebhaft  in  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Wasser,  während  gleichzeitig  auch  Ameisensäure  gebil- 
detvwird.*    Diese  Zersetzungen  erläutern  folgende  Formelgleichungen: 

C2H3O4    =    COa    -|-    CHjjOa 
Oxalsäure  Kohlensäure  Ameisensäure 
CH2O2    =    CO    4-    H2O 
Ameisensäure  Kohlenoxyd  Wasser 

Dieselbe  Zersetzung  erfahrt  sie  durch  das  Sonnenlicht  in  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen.  Oxydirende  Stoffe,  wie  Braunstein, 
Bleisuperoxyd,  Salpetersäure,  Chromsäure  verwandeln  die  Oxalsäure  in 
Kohlensäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt  sie  beim  Erwärmen  in 
gleiche  Volumina  Kohlensäure,  Kohlenoxydgas  und  in  Wasser: 

C2H2O4  =  CO2  +  CO  +  HgO 
Oxalsäure 

Phosphorchlorid  giebt  mit  Oxalsäure  erwärmt,  neben  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Salzsäure  Phosphoroxychlor^d : 

C2H3O4  +  PClß  =  COa  +  CO  +  2  HCl  +  PCI3O 

Auf  die  Eigenschaft  der  Oxalsäure,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
in  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zu  zerfallen,  gründet  sich  eine  Methode 
der  Darstellung  des  Kohlenoxydgases,  vergl.  Bd.  I,  4.  Aufl.  S.  334. 

Das  Verhalten  der  Oxalsäure  gegen  oxydirende  Agentien  benutzt  man  zur 
Werthbestimmung  des  Brannsteins  oder  Mangansuperoxydes.  Der  Sauer- 
stoff des  letzteren  bildet  mit   der   Oxalsäure  Kohlensäure,    nach  der  Formel- 
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gleichung:  C2H2O4  -r^luMnOa  =  2C0a  +  MnO  4--%0,  mit  Worten:  für  je 
1  Mol.  Braunstein  welriJen  2  Mol.  Kohlensäure  entwicJceft ^  oder  in  Zahlen  aus- 
gedrückt: 88  GewichtsjÜieile  Kohlensäure  entsprechen  87  Theilen  Braunstein. 
Kennt  man  daher  das  Gewicht  der  aus  einem  Gemenge  von  Braunstein,  neu- 
tralem oxalsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
wickelten Kohlensäure,  so  kann  man  daraus  den  Procentgehalt  eines  käuflichen 
Braunsteins  an  reinena  Superoxyd  leicht  berechnen. 

Die  Oxalsäure  ist  unter  den  organischen  eine  der  stärksten  Säuren, 
sie  röthet  Lackmus  s^i^ker  als  andere  Pflanzensäuren,  und  treibt  die  Koh- 
lensäure und  viele  afTdere  Säuren  aus  ihren  Salzen  aus.  Ihre  Salze  sind 
in  mehrfacher  Beziehung  wichtig.  Wir  werden  sie  weiter  unten  ausführ- 
licher besprechen. 

Die  Oxalsäure  ist  endlich  ein  sehr  heftiges  Gift,  ein  Umstand,  der  Die  Oxai- 
leicht  praktische  Bedeutung  erhalten  kann,  weil  sie  nach  dem  Habitus  der  ^mg." 
Krystalle  leicht  mit  Bittersalz  verwechselt  werden  kann,  und  in  der  Technik 
mehrfach  angewendet  wird,  so  namentlich  als  Enlevage  in  der  Kattun- 
druckerei und  zum  Bleichen  des  Strohs;  auch  in  der  analytischen  Chemie 
findet  sie  zur  Nachweisung  des  Kalks  Anwendung. 

Vorkommen.     In  der  Natur  sehr  verbreitet.     Zwar  findet  sie  sich  vorkom- 
nur  selten  frei  (in  Boletus sulfureus),  aber  desto  häufiger  in  Gestalt  oxal-  pfj^oxai- 
saurer  Salze,  als  Kaliumsalz  inOxalis-  und  Rum  ex  arten,  als  Natrium-  aäure  ist 

^  '  ,  '  eine  der  in 

salz  inSalicornia-  und  Salsolaarten,  ganz  besonders  häufig  aber  als  der  Natur 
oxalsaures  Calcium  theils  gelöst,  theils  in  den  Zellen  in  Krystallen  abge-  eten  s&uren. 
schieden.     In  Krystallen  findet  sich  letzteres  Salz  besonders  reichlich  in 
der  Rhabarberwurzel  (Bheum)  und  in  vielen  Flechten. 

Im  Thierreich  findet  sie  sich  immer  nur  an  Kalk  gebunden,  meist 
jedoch  in  verhältnissmässig  geringer  Menge.  Man  hat  Oxalsäuren  Kalk 
gefunden:  im  Harne,  und  zwar  im  normalen  und  pathologischen,  vorzugs- 
weise nach  dem  Genüsse  vegetabilischer  Nahrungsmittel,  nach  dem  Genüsse 
von  Sauerampfer,  moussirender  Weine  und  kohlensäurereicher  Biere,  so 
wie  nach  dem  innerlichen  Gebrauche  von  doppelt-kohlensauren  Alkalien ; 
femer  in  Harnsedimenten,  in  Blasensteinen  (eine  eigene  Classe  derselben : 
die  sogenannten  Maulbeersteine  bildend),  in  den  Excrementen  der 
Raupen  und  den  Gallengängen  dieser  Thiere,  im  Schleim  der  Gallenblase, 
endlich  auf  der  Schleimhaut  des  schwangeren  Uterus.  Auch  im  Mineral- 
reiche ist  der  Oxalsäure  Kalk  nachgewiesen  und  zwar  mit  Kalkspath- 
kry stallen;  auch  als  Kruste  auf  einem  Stück  einer  Marmorsäule  vom  Par- 
thenon. Dieser  Ueberzug,  als  Mineral  Thierschit  genannt,  scheint  von 
Flechten  herzustammen,  die  auf  dem  Kalkstein  vegetirten. 

Bildung  und  Darstellung.     Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  Bildung 
kochenden  Salpetersäure   und   des    schmelzenden    Kalihydrats    auf  die  steUung. 
meisten  organischen  Verbindungen;  beim  Erhitzen  von  ameisen- 
saurem Natrium:  2  (CHNaOa)  =  C2Na2  04  +  2  H,  sowie  bei  der  Oxydation  Kann  durch 
von  Natriumacetat  in  alkalischer  Lösung :  C2H4O2  +  30  =  C2H2O4  +-  der  KoWen- 
H2O.     Endlich  direct  aus  Kohlensäure  durch  Redaction  dersel-  Jen'werden. 
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ben  mittelst  Natriummetalls.  Leitet  man  über  goiiBlimolzenes  Natrium, 
oder  noch  besser  über  Kaliumamalgam  einen  raschen  Strom  von  Kohlen- 
säure, so  findet  eine  heftige  Reduction 'statt  und  die  Masse  enthält  nun 
oxalsaures  Natrium  oder  Kalium.  Es  gelingt  also  die  Kohlensäure,  ein  so 
wichtiges  Nahrungsmittel  der  Pflanzen,  direct  in  eine  eminent  organische, 
im  pflanzlichen  Organismus  so  sehr  verbreitete  Säure  überzuführen.  Der 
Vorgang  erscheint  als  Reduction,  indem  2  Mol.  Kohlensäureanhydrid,  C2  O4, 
durch  Austritt  von  0  in  Oxalsäureanhydrid,  C2H2O4  —  H2O  =  C2O8, 
übergehen.  ^'. 

rrüher  hat  man  die  Oxalsäure  aus  dem  im  Sauerklee,  Oxalis  acetoaella^ 
in  reichlicher  Menge  vorkommenden  Sauerkleesalz  dargestellt,  gegenwärtig  aber 
gewinnt  man  sie  fabrikmässig  durch  Erhitzen  von  Sägespähnen  mit  Kali-  oder 
Natronhydrat. 

Oxalsäure  Salze.  Mit  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien  sind  die 
meisten  Oxalsäuren  Salze  schwer  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser,  in  Wein- 
geist aber  sind  alle  Oxalsäuren  Salze  unlöslich,  oder  schwerlöslich.  Beim 
Glühen  werden  sie  sämmtlich  zersetzt,  indem  die  Säure  in  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  zerfallt.  Erstere  bleibt  entweder  bei  der  Base,  oder 
auch  sie  geht  fort  und  es  bleibt  ein  Metalloxyd ,  oder  endlich ,  es  bleibt 
regulinisches  Metall  zurück,  und  es  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure.  Auf 
letzterem  Verhalten  beruht  die  Reduction  des  Nickels  und  Kobalts  aus 
den  Oxalsäuren  Salzen. 

Neutrales  oxalsaures  Kalium:  C2K2  04-f"^20.  In  Wasser  leicht  lös- 
liche, monokline,  farblose  Bjrystalle,  bei  160<*C.  ihr  Krystallwasser  verlierend. 

Saures  oxalsaures  Kalium:  C2HKO4  +  H2O.  In  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche,  rhombische  Kry stalle.  Dieses  Salz  ist  im  Safte  vieler  Oxalis- 
undRumex arten  enthalten,  und  kann  daraus  durch  einfaches  Verdunsten  ge- 
wonnen werden.  Es  wird  unter  dem  Namen  Kleesalz  in  den  Handel  gebracht, 
welches  mehrfache  technische  Anwendung  findet.  Zuweilen  besteht  das  käuf- 
liche Kleesalz  aber  auch  aus  übersaurem  Salz,  C2HKO4,  C2H2O4  -\-  2H2O, 
oder  letzteres  ist  wenigstens  beigemengt.  Dieses  letztere  Salz  von  stark  saurem 
Geschmacke  ist  in  Wasser  noch  schwerer  löslich,  wie  das  einfach^ saure;  es 
bildet  trikline  Krystalle,  welche  bei  128<*  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Neutrales  oxalsaures  Ammonium:  C2(NH4)2  04.  Farblose,  glänzende, 
rhombische  Krystalle,  beim  Erwärmen  verwitternd  und  beim  Erhitzen  sich  in 
Oxamid  verwandelnd.  Ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  dient  zur  Nachweisung 
des  Kalks,  sowie  zur  Gewichtsbestimmung  desselben  in  der  analytischen  Chemie. 

Saures  oxalsaures  Ammonium:  C2H(NH4)04.  Gleicht  dem  vorigen, 
ist  aber  schwerer  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  liefert  es  Oxamid  und  Oxa- 
minsäure. 

Oxalsaures  Calcium:  C2Ca"04  -|-  2H2O.  Dieses  Salz,  welches,  wie  be- 
reits oben  erwähnt  wurde ,  in  der  Natur  sehr  häufig  vorkommt,  zum  Theil  in 
den  Pflanzenzellen  krystallisirt,  wie  bei  Eheum-  und  Flechtenarten,  ausserdem 
auch  im  Harne  imd  anderen  thierischen  Flüssigkeiten,  auch  eine  eigene  Classe 
von  Blasensteinen  bildet:  die  sogenannten  Maulbeer  steine,  ist  durch  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Oxalsäuren  Alkalien  dargestellt, 
ein  weisses  krystallinisches  Pulver.  So  wie  es  in  Harnsedimenten,  in  den  Pflan- 
zen u.  s,  w.  vorkommt,  stellt  es  mikroskopische,  zierHehe,  glänzende,  das  Licht 
stark  brechende  Quadratoctaeder  dar,  die  mit  Briefcouverten  Aehnlichkeit  zeigen 
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und  für  dieses  Salz  ganz  charakteristisch  sind.   In  Wasser,  kaltem  wie  warmem, 
in  Essigsäure  und  Salmiak  ist  der  ozalsaure  Kalk  ganz  unlöslich,  in  Mineral- 
säuren löst  er  sich  aber  auf.   Beim  Glühen  verwandelt  er  sich  ohne  Schwärzung  tf 
in  kohlensauren  Kalk.                                                                                                       Oxalsaures 

Oxalsaures  Baryum  und   Strontium  sind  in  Wasser   ebenfalls   sehr  ^^^^fLj,* 
wenig  lösliche  Salze,  oxalsaures  Magnesium  löst  sich  in  Ammoniaksalzen  beim  ra- 
sehr leicht.    Das  oxalsaure  Silber  rasch  erhitzt,  explodirt  mit  Heftigkeit.       SitäT^.^'" 
Oxalsäure-Methyläther:  C2(CH8)204.     Grosse,  bei  51o  C.  schmal-  Oxaiaäure- 
zende,  rhomhische  Tafeln  von  aromatischem  Geruch,  bei  163^0.  siedend,  uher. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol  löslich,  zersetzt  sich  aber  in  der 
wässerigen  Lösung  sehr  leicht,  besonders  beim  Kochen.     Durch  kochen- 
des Wasser  und  durch  Alkalien  wird  der  oxalsaure  Methyläther  nämlich 
sehr  leicht  in  Oxalsäure  und  Methylalkohol  zerlegt;  es  beruht  hierauf  eine 
Methode  der  Darstellung  reinen  Methylalkohols.  Man  erhält  den  Oxalsäure- 
Methyläther  durch  Destillation  gleicher  Theile  Oxalsäure,  Holzgeist  und 
Schwefelsäure. 

Methyloxalsäure :  C2H(C  113)04;  im  freien  Zustande  wenig  bekannt.  Methyi- 
Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  Tafeln.    Ist  in  der  Mutterlauge  von  der  °       '"*' 
Bereitung  des  Oxalsäuremethyläthers  enthalten. 

Oxalsäure- Aethyläther:  C2(C2H5)2  04.     Oelai-tige  Flüssigkeit  von  Oxais&ure: 
aromatischem  Geruch,  bei  185^0.  siedend.     Löst  sich  in  Alkohol  und      ^ 
Aether  leicht,  in  Wasser,  worin  er  untersinkt,  nicht,  zerfallt  mit  Wasser 
allmählich  in  Alkohol  und  Oxalsäure.     Specif.  Gew.  1*093  bei  8^0. 

Wird  durch  Destillation  von  saurem  oxalsaurem  Kalium  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  dargestellt. 

Aethyloxalsäure:    C2H (02115)04.      Farblose   Flüssigkeit,  welche  Aethyi- 
sich  beim  Concentriren  der  Lösung  zersetzt.  Das  Kaliumsalz  bildet  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Krystallschuppen.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Vermischen 
weingeistiger  Lösungen  von  Oxalsäure-Aethyläther,  und  einer  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  unzureichenden  Menge  von  Kali. 

Auch   Oxalsäure-Amyläther    und  Amyloxalsäure    sind   dar-  OxaisÄure- 
gestellt.    Oxalsäure-,  Methyl- und  Aethyläther  gewinnen   dadurch  Aethyi- "" 
ein  besonderes  Interesse,  dass  sie  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale  **^®'' 
und  mit  Zink  behandelt,  die  Aether  einer  Reihe  von  Säuren  liefern,  die 
man  als  Oxalsäure  betrachten  kann,  in  welchen  ein  zweiwerthiges 
Sauerstoffatom  eines  Carbonyls  CO  durch  zwei  einwerthige  Alko- 
holradicale  vertreten  ist.     Diese  Säuren  gehören  der  Müchsäurereihe  an : 
COOK  C(CH3)(CH3)OH  C(C2H5)(CH3)OH 

COOH  COOH  COOK 

Oxalsäure  Dimethoxalsäure  Aethomethoxalsäure 

C(C2H5)20H 

COOH 
Diäthoxalsäure 

Es  sind  die  S.  271  u.  272  aufgeführten  Isooxysäuren. 
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C2O2"]  '        fCONHa 

Oxamid:      H2  [N2    oder    {  '  ^^,„  . 

schmackloses  Pnlver,  nnlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  in 
heissem  Wasser  wenngleich  schwierig  löslich.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sublimirt  es  unzersetzt.  Säuren  und  Alkalien  zerlegen  es  in  Ammoniak 
und  Oxalsäure.  Beim  raschen  Erhitzen  wird  es  unter  Bildung  von  Koh- 
lenoxyd, Kohlensäure,  Ammoniak,  Cyanwasserstoff  und  Carbamid  (Harn- 
stoff) zersetzt. 

Das  Oxamid  bildet  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  neutralen 
Oxalsäuren  Ammoniums:  C2(NH4)2  04  —  2H2O  =  C2H4N2O2,  bei  Zer- 
setzung des  Oxalsäure- Aethyläthers  durch  Ammoniak  und  auf  mehrfach 
andere  Weise:  so  wenn  man  mit  Cyangas  gesättigtes  Wasser  mit  etwas 
Aldehyd  vermischt,  ohne  däss  dabei  der  Aldehyd  eine  Veränderung  erlei- 
det: 2(CN)  +  2H2O  =  C2H4N2O2;  so  wie  bei  allmählicher  Einwirkung 
der  wässerigen  Lösungen  von  Cyanwasserstoff  und  Wasserstoffsuperoxyd: 
H2O2  +  2CNH  =  C2H4N2O2.  Auch  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Mangansuperoxyd,  Cyankalium  und  etwas  Schwefelsäure  wird  Oxamid 
gebildet. 

Behandelt  man  Oxalsäure-Aethyläther  statt  mit  Ammoniak  mit 
Methyl-,  Aethyl-  oder  Amylamin,  so  erhält  man  die  secundären  Amide: 


CjO,") 
(CH,'),  N» 

hJ 

Bimethyloxamid 
Oxaminsäure: 


Diäthyloxamid 


hJ 

Diamyloxamid 


fCONHa 


II  .   Weisses  krystallinisches  Pulver  von  sau- 

COOH  ^ 

rem  und  dann  adstringirendem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  beim  Kochen  mit  Wasser  sijch  in  saures  oxalsaures  Ammonium 
verwandelnd.  Beim  Erhitzen  über  173®  C.  zersetzt  sie  sich  in  Wasser, 
Oxamid  und  Ameisensäure.  Beim  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  wird 
sie  unter  Ammoniakentwickelung  in  Oxalsäure  verwandelt.  Da  die  Oxa- 
minsäure noch  eine  Carboxylgruppe  enthält,  verhält  sie  sich  als  wahre 
einbasische  Säure  und  liefert  Salze  und  zusammengesetzte  Aether.  Die 
letzteren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  oder  weingeistigem 
Ammoniak  auf  die  Aether  der  Oxalsäure.     Der  Oxaminsäure äthyl- 

CONH2 
äther  (Oxamethan):i  ,  bildet  grosse,  farblose,  blätterige  Kry- 

C  0  0  C2  H5 

stalle. 

Man  erhält  die  Oxaminsäure  durch  Erhitzen  des  sauren  Oxalsäuren  Ammo- 
niaks, bis  es  anföngt,  kohlensaures  Ammoniak  auszugeben.  Man  löst  in  Wasser 
auf  und  erhält  beim  Verdunsten  die  Oxaminsäure.  Besser  noch  durch  Kochen 
von  Oxamid  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  wobei  das  Ammoniak  keine  Ver- 
änderung erleidet,  und  das  Oxamid  einfach  durch  Wasserauinahme  in  oxamin- 
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saures  Ammonium  übergeht:  C2H4Na02   +  HjO  =  CaH2(NH4)N08.     Dui-ch 
Zerlegung  des  Ammoniaksalzes  erhält  man  die  freie  Oxaminsäure. 

Glyoxylsäure:  1^^^ 

(Halbaldehyd  der  Oxalsäure):  [cooH 

Auf  den  Zusammenhang  dieser  Yerbindung  mit  der  Oxalsäure  einer-  Giyoxyi- 
seits,  und  dem  Glyoxal  und  der  Glycolsäure  anderersftts  wurde  bereits 
S.  231  hingewiesen.     Die  Glyoxylsäure  verhält  sich  zur  Oxalsäure,  wie 
die  schweflige  Säure  zur  Schwefelsäure,  zur  Glycolsäure  wie  der  Aldehyd 
zum  Alkohol. 

Zäher,  durchsichtiger,  schwach  gelblich  gefärbter  Syrup,  der  in  Was- 
ser leicht  löslich  ist  und  damit  eine  saure  Flüssigkeit  giebt,  welche  die 
kohlensauren  Salze  zersetzt  und  die  Basen  vollkommen  sättigt.  Silber- 
oxyd in  selbe  eingetragen,  wird  theilweise  ajifgelöst,  theilweise  reducirt. 
Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt,  und  auch  bei  stärkerem 
Erwärmen  für  sich  (unzersetzt?)  unter  Hinterlassung  eines  geringen 
schwarzen  Rückstandes.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  sie  in 
Glycolsäure  verwandelt:  C2H2O3  -\-  2H  =  C2H4O3.  Die  glyoxyl- 
sauren  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar ,  enthalten  1  At.  Metall  und 
verbinden  sich  ähnlich  den  Aldehyden  mit  sauren  schwefligsau- 
ren Salzen  zu  leicht  krystallisirbaren  Doppelverbindungen; 
auch  mit  Ammoniak  vereinigen  sie  sich  leicht  zuf Doppelsalzen.  Dieses 
Verhalten  findet  in  der  Structur  dieser  Verbindung  seine  befriedigendste 
Erklärung.  Die  Glyoxylsäure  enthält  die  für  Aldehyde  bezeichnende 
Gruppe  COH,  neben  der  für  Säuren  charakteristischen  Carboxylgruppe 
COOH. 

Das  Kalksalz  bildet  harte  prismatische Kry stalle,  die  erst  bei  180^0.  sich 
zersetzen.  Ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  verbrennt  beim  Erhitzen  mit  dem 
Geruch  des  gebrannten  Zuckers.  Mit  überschüssigem  Kalkwasser  gekocht,  ver- 
wandelt es  sich  in  Oxalsäuren  und  glycolsauren  Kalk. 

Die  Glyoxylsäure  wird  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  durch  rothe 
rauchende  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  neben  mehreren 
anderen  Producten  erhalten.  Durch  oxydirende  Agentien  geht  sie  leicht 
in  Oxalsäure  über. 

Glyoxal:  fCOH 

(Aldehyd  der  Oxalsäure):  [coH 

Dieser  Körper  wird  neben  der  Glyoxylsäure  bei  der  vorsichtig  ge-  Giyoxai 
leiteten  Oxydation    des  Weingeistes  durch  Salpetersäure  erhalten.     Im 
reinen  Zustande  ist  er  eine  feste  amorphe,  durchsichtige  und  schwach 
gelblich  geförbte  Masse,  die  an  feuchter  Luft  zerfliesslich  ist,  und  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löst. 

Das  Glyoxal  zeigt  die  den  Aldehyden  zukommenden  Eigenschaften,  verhält  sich 
Es  reducirt  aus  salpetersaurer  Silberoxyd- Ammoniak-Lösung  das  Silber  n™u  Ja  ein 
in  Gestalt  eines  schönen  Silberspiegels,  und  verbindet  sich  mit  zweifach-  ^^^^^^^y^- 
schwefligsauren  Alkalien  zu  kry stallisir enden  Doppelverbindungen.  Auch 
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mit  saurem  schwefligsauren  Baryt  vereinigt  es  sich  zu  einer  Verbindung, 
die  durch  Schwefelsäure  zerlegt  das  reine  Glyoxal  liefert.  Kaustische 
Alkalien  verwandeln  es  in  Glycolsäure,  verdünnte  Salpetersäure  in  Gly- 
oxylsäure,  concentrirte  Säure  aber  sofort  in  Oxalsäure. 

Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Glyozal  bilden  sich  zwei  orga- 
nische Basen:  dasÄilycosin:  CgH^N^  und  das  Glyoxalin:  C3H4N2,  sonach 
beide  sauerstofflfrei.    Ihre  Constitution  ist  noch  nicht  genügend  erforscht. 

Desoxalsäure:  CsHeOg.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Oxalsäureäthyläther,  wobei  der  letztere 
in  den  Aether  der  neuen  Säure:  C5H8(C2H5)8  08  übergeht.  Dieser  stellt 
wohlausgebildete,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliche  Krystalle  dar, 
und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Kali  in  desoxalsaures  Kalium, 
aus  welchem  die  Säure  auf  mehrfache  Weise  isolirt  werden  kann. 

Die  freie  Desoxalsäure  stellt  an  feuchter  Luft  zerfliessliche,  stark  sauer 
schmeckende  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  lös- 
lich sind.  In  der  Wärme  und  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  sie  in 
Traubensäure  und  Kohlensäure: 

CgHeHg  =  C^H^Og  +  CO2 
Desoxalsäure  Traubensäure 

Die  Desoxalsäure  ist  dreibasisch  und  bildet  mit  2  u.  3  At.  Metall 
krystaUisirbare  Salze.  Dire  Constitution  so  wie  ihre  Bildung  sind  noch 
nicht  genügend  aufgeklärt. 


Malonsäure. 

CSH4O4. 


Maloneäure. 


Bildungs- 
weisen. 


CH8  2(CO)l^ 


COOK 

CH2 

iCOOH 


Grosse,  rhomboedrische  Krystalle  von  blätteriger  Structur.  Schmeckt 
stark  sauer  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Schmilzt  bei 
140^^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Bildung  von  Essig- 
säure und  Kohlensäure.  Die  Lösung  der  Säure  reducirt  Quecksilberoxy- 
dul- und  Goldsalze  beim  Erwärmen,  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen: 
neutrale  und  saure.  Die  sauren  Salze  sind  meist  gut  krystallisirbar, 
aber  mit  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien  ziemlich  schwer  löslich. 

Die  Säure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Aepfelsäure  durch  saures 
chromsaures  Kalium  neben  anderen  Producten,  formier  beim  Kochen  von 
Barbitursäure  mit  Kalilauge  (vgl.  Harnsäure).  Theoretisch  sehr  inter- 
essant und  zugleich  für  ihre  Darstellung  am  geeignetsten  ist  ihre  Bildung 
aus  Cyanessigsäure,  auf  welche  wir  bereits  S.  275  aufmerksam  gemacht 
Jiaben. 
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Man  erMtzt  Monochloressigsäureätlier  mit  Cyankalium,  wobei  unter  Ab- 
scheidung  von  Chlorkaliom  Cyanessigsäureäther  gebildet  wird,  der  durch  Be- 
handlung mit  Kali  cyanessigsaures  Kalium  liefert.  Dieses  aber  mit  Kali- 
lauge gekocht,  giebt  malonsaures  Kalium  und  Anmioniak: 

rcooK 

^  ICOOK 

Cyanessigsaures  Kalium  Malonsaures  Kalium 

Wenn  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  neutralisirt  man  mit  Essigsäure, 
fällt  durch  Bleizucker  malonsaures  Blei,  und  zerlegt  dieses  durch  Schwefel- 
wasserstoff. 


Amidomalonsäure:     C3H5NO4  = 


COOK 

CH2 

COONtt 


2 


Diese  Sänre  erhält  man  auf  einem  Umwege  aus  der  unten  zu  er-  Amido- 
wähnenden    Violursäure,   welche    als   Malonylharnstoff  (Barbitur- 
säure)  betrachtet  werden  kann,  in  welcher  1  At.  H  durch  NO  ersetzt  ist. 
Diese  Sänre   zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  in  Nitrosomaion- 
Bänre  und  Harnsto|ff: 

C4H3(NO)N203    +    2H2O  =  CH4N2O    +   C3H8(NO)04 

Violursäure  Harnstoff  Nitrosomalonsäure 

Mit  Natriumamalgam  verwandelt  sich  aber  die  Nitrosomalonsäure  in 
Amidomalonsäure  nach  der  Gleichung: 

C3H3(NO)04  +  4H  =  C3H3(NH2)04.+  H2O 
Nitrosomalonsäure  Amidomalonsäure 

Krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  in 
Alkohol  dagegen  wenig,  angenehm  sauer  schmecken,  beim  Erhitzen  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  schmelzen  und  sich  zersetzen.  Auch 
beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  findet  Kohlensäureentwickelung 
statt;  in  beiden  Fällen  bildet  sich  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
Amidoessigsäure  nach  der  Gleichung:, 

^„  fC00NH2    _   p„  INH2  .     p^ 

Amidomalonsäure     Amidoessigsäure 

Die  Amidomalonsäure  ist  einbasisch  und  liefert  krystallisirbare 
Salze. 

COOK 
I 
Mesoxalsäure:   C3H2O5  =  CO 

COOH 

Diese  Säure  kann  als  ein  Malonsäurederivat  insofern  betrachtet  wer-  Mesoxai- 
den,  als  man  sie  sich  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  der  Gruppe  CH2  "*"'*' 
durch  0  entstanden  denken  kann.     Sie  enthält  ein  zwei  Carboxyle  ver- 
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ankerndes  Carbonyl.  Sie  steht  aber,  wie  übrigens  die  Malonsäure  selbst 
in  naher  Beziehung  zn  der  weiter  nnten  abzuhandelnden  Harnsäure. 

Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Jodkalium  auf  eine 
wässerige  Lösung  der  Amidomalonsäure  in  der  Wärme:  C8H5NO4  + 
H2O  +  2  J  ==  C3H2O5  +  HJ  +  NH4J,  sowie  in  Gestalt  ihres  Baryum- 
salzes  durch  längeres  Kochen  von  alloxansaurem  Baryum  (siehe  unter 
Harnsäure). 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  sehr  zerfliesslichen  Prismen,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  gleich  leicht  löslich,  schmilzt  bei  115®  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur.  Bei  100®  getrocknet,  enthält  sie  ein  Mole- 
kül Erystallwasser.  Die  Säure  ist  zweibasisch  und  liefert  zum  Theil 
krystallisirbare  Salze. 


Bernsteinsäuren. 
C4H6O4. 


BernBteiu- 
säuren. 


Normale 

BemBtein- 

säure 


liösen  wir  die  empirische  Formel  der  Bemsteinsäuren  weiter  auf,  so  erhal- 
ten wir  zunächst  den  Formelausdruck: 

aus  welchem  sich  aher  sofort  die  theoretische  Möglichkeit  zweier  isomerer 
Bernsteinsäuren  ergiebt,  deren  Verschiedenheit  der  Structur  auf  die  Ver- 
schiedenheit der  Structur  des  Kohlenwasserstoffs:  C2H4  in  demselben  Sinne 
zurückzuführen  ist,  wie  die  Isomerie  der  beiden  Chloride  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs (Aethylenchlorid,  Aethylidenchlorid,  vergl.  S.  32)  und  der  denselben  Koh- 
lenwasserstoff als  Componenten  enthaltenden  beiden  Milchsäuren  (vergl.  S.  262). 
Sowie  es  eine  Aethylen-  und  AethylidenmÜchsäure  giebt,  so  kann  es  auch  eine 
Aethylenbernsteinsäure  und  eine  Aethylidenbernsteinsäure  geben: 


CH3 

CHCOOH 

COOK 


CHaCOOH 
CH2COOH 

Beide  Säuren  sind  in  der  That  bekannt. 

1.  Normale  Bemsteinsäure.    Aethylenbernsteinsäure: 

CH2COOH 

CH2COOH 

Blendend  weisse,  glänzende  rhombische  Prismen  und  rhomboedrische 

Tafeln,    geruchlos,    von   schwach   säuerlichem   Geschmack.      Löst   sich 

ziemlich  leicht  in  Wasser,  in   17   Thln.   von   18<^  C,    noch  leichter  in 

•  ... 

kochendem,  in  heissem  Alkohol  und  wenn  sie  rein  ist,  ziemlich  schwieng 

in  Aether.  Bei  175o  bis  180<>C.  schmilzt  sie,  und  zersetzt  sich,  rasch 
weiter  erhitzt,  grösstentheils  in  Bernsteinsäureanhydrid  und  Wasser.  Vor- 
sichtigauf 140^0.  erhitzt,  sublimirtsie  unzersetzt  in,  Kratzen  im  Schlünde 
erregenden  Dämpfen, 
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Wasserentziehende  Agentien  verwandeln  sie  ebenfalls  in  Bemstein- 
säureanhydrid ,  beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  liefert  sie  Propionsäure, 
während  sie  schmelzendes  Aetzkali  in  Oxalsäure  verwandelt.  Bei  Gegen- 
wart von  Uranoxydsalzen  zerfallen  ihre  Lösungen  im  Sonnenlichte  in 
Kohlensäure  und  Propionsäure.  Durch  den  Strom  werden  endlich  ihre 
Lösungen  in  Kohlensäure,  Wasserstoffgas  undAethylen  zerlegt:  C4H6O4 
=  2C02  +  2H  +  C2H4.  Die  Bernsteinsäure  gehört  zu  den  bestän- 
digsten organischen  Säuren. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Die  Bemsteinsäure  ist  in  der 
findet  sich  in  der  Natur  ziemlich  häufig.  Vor  Allem  ist  sie  im  Bernstein,  uch^ä^g 
einem  fossilen  Harze  vorweltlicher  Pinien,  enthalten,  welches  an  vielen  Orten,  der?**^^" 
vorzugsweise  aber  im  Sande  und  aufgeschwemmten  Lande  an  der  Meeres- 
küste Ostpreussens  vorkommt,  sodann  in  einigen  Braunkohlen;  ausserdem 
wurden  sie  oder  ihre  Salze  im  Terpentin  und  Terpentinöl,  in  Lactuca- 
und  Artemisia- Arten ,  ferner  auch  im  Thierreiche  als  Bestandtheil  der 
Hydatiden-  und  Hydroceleflüssigkeit,  und  der  parenchymatösen  Säfte  der 
Thymusdrüse  des  Kalbes ,  der  Milz  und  Schilddrüse  des  Ochsen ,  endlich 
auch  im  Harne  nachgewiesen.  —  Sie  entsteht  bei  Oxydation  vieler  orga- 
nischer Verbindungen  durch  Salpetersäure,  so  namentlich  der  Fette,  des 
Wachses ,  Waüraths ,  der  Fettsäuren ,  des  Hexans  und  0  c  t  a  n  s ;  ferner 
beim  Faulen  asparaginhaltiger  Pflaozensäfte,  bei  der  Gährung  des  äpfel- 
sauren, fumarsauren,  maleinsauren  und  aconitsauren  Kalks;  aus  Aepfel- 
säure  und  Weinsäure  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff,  aus  Fumar- 
säure und. Maleinsäure  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  durch  directe 
Wasserstoffaufnahme,  und  endlich  bei  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers, 
wobei  ein  Theil  des  letztereü  sich  in  Bernsteinsäure,  die  hier  als  Neben- 
product  auftritt,  zu  verwandeln  scheint. 

Auch  durch  Synthese  und  zwar  nach  mehreren  Methoden  wirdAethy-  Gewinnung 
lenbemsteinsäure  erhalten:  Synthese. 

1.  Behandelt  man  Aethylenbromid  mit  Cyankalium,  so  erhält 
man  Bromkalium  und' Aethylencyanid: 

C21 


\T1  +  '  CN'l  =  ^  fr)  +  'S^i 


Lässt  man  hierauf  auf  Aethylencyanid  Kali  in  alkoholischer  Lösung  ein- 
wirken, so  entsteht  unter  Ammoniakentwickelung  äthylenbernsteinsaures 
Kalium : 

CN  /COOH 

CaH^  +  4H2O  =  icaH*     '+  2NH3 


CN  IcOOH 

Aethylencyanid      Aethyleubernsteinsäure 

2.  Man  verwandelt  Betachlorpropionsäure  durch  Kochen  mit 
Cyankalium  in  Betacyanpropionsäure,  und  kocht  letztere  mit  Alka- 
lien, so  lange  noch  Ammoniak  entweicht: 


Digiti 


zedby  Google 


286    Zweiwerthige  zweibasische  Säuren  der  Formel  CnH2n-2  04. 

CH2CN  .  CH2COOH       . 

I  +  2H2O  =1  +    NH, 

CH2COOH      ^      •  ^  CH2COOH     ^  ' 

Betacyanpropionsäure  Aethylenbernsteinsäure 

3.     Man  behandelt  Natriumessigätber  mit  Monochloressigäther  nnd 
erhält  so  Bemsteinsäureäthyläther: 


Daritellimg. 


Bernstein- 
Baure  Salze. 


Neutrales 
bemstein- 
saurea 
Ammoniak. 


BaaiBch 
bemstein- 
saures 
Eisenoxyd. 


Natriumessigätber : 


COOCsHß 
CH2Na 


COOC2H5 


CH2CI 
Monochloressigätber:  1 

COOC2H5 


=    NaCl    4- 


CHü 

I 


Bemstein- 
saures  Cal- 
cium. 


CH2 

COOCaHß 

.  Bernsteinsäure- Aethyläther 

Nach  diesen  Synthesen,  und  nach  dem  Verhalten  der  Säure  im  Strome 
kann  über  ihre  Structur  kein  Zweifel  sein. 

Man  gewinnt  die  Bernsteinsäure  entweder  durch  trockene  Destillation  des 
Bernsteins  und  Abdampfen  des  DestUlates,  wobei  die  rohe  Säure  erhalten  wird, 
die  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  gereinigt,  und  dann  aus  Wasser  umkry- 
staUisirt  wird ;  am  besten  aber  durch  Gährenlassen  des  äpfelsauren  Kalks  (yergl. 
Aep feisäure  weiter  unten).  Derselbe  wird  mit  Wasser  und  faulem  Käse  meh- 
rere Tage  lang  bei  30<^  bis  40®  C.  stehen  gelassen,  wobei  er  sich  in  ein  Gemenge 
von  bemsteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk  verwandelt.  Durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  daraus  die  Bernsteinsäure  abgeschieden,  die 
gelöst  bleibt,  und  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird. 

Bernsteinsaure  Salze.  Die  Bernsteinsäure  bildet  zwei  Reihen 
von  Salzen:  neutrale  und  saure.  Dieselben  können,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen, bis  auf  200^0.  erhitzt  werden;  beim  Glühen  werd^  sie  zersetzt, 
wobei  die  mit  alkalischer,  oder  alkalisch-erdiger  Basis  in  kohlensaure 
Salze  übergehen.  Die  Alkalisalze  sind  in  «Wasser  leicht,  die  übrigen 
Salze  schwieriger,  oder  nicht  löslich.  Besondere  Erwähnung  verdienen 
ihrer  praktischen  Beziehung  halber: 

Neutrales  bernste[insaures  Ammonium:  C4H4(NH^)204.  In  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche,  wohlausgebildete  Kry stalle,  die  an  der  Luft  Ammo- 
niak verlieren,  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  sich  ebenfalls  in  das  saure  Balz 
verwandeln  und  beim  Erhitzen  sich  in  Ammoniak,  Wasser  imd  Succinimid  zer- 
legen. Dieses  Salz  findet  in  der  analytischen  Chemie  zur  Trennung  von  Eisen 
und  Mangan  Anwendung.  Man  erhält  es  in  Lösung,  indem  man  das  saure 
Ammoniaksalz  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt. 

Basisch-bernsteinsaures  Eisenoxyd.  Die  Formel  dieses  Salzes  ist 
noch  nicht  genau  festgestellt.  Aus  neutralen  Eisenoxydsalzen  wird  durch  bern- 
steinsaures Ammoniak  alles  Eisen  in  Gestalt  dieses  Salzes  als  ein  röthlich-brau- 
ner  Niederschlag  gefällt,  der  getrocknet  und  geglüht,  Eisenoxyd  lässt,  in  Säuren 
leicht  löslich  ist  und  durch  Ammoniak  in  der  Art  zersetzt  wird,  dass  sich 
Eisenoxydhydrat  abscheidet,  während  Bernsteinsäure  als  bemsteinsaures  Am- 
moniak gelöst  wird.  Hierauf  beruht  eine  Methode  der  Bestimmung  des  Eisens 
und  Trennung  desselben  von  Mangan,  da  das  bernsteinsäure  Manganoxydul  in 
Wasser  löslich  ist. 

Bernsteinsaures  Calcium  (neutrales):  C4H4Ca"04  +  3H2O.  In  Was- 
ser und  Essigsäure  schwerlöshche  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  auf  100°  C. 
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2V2  Mol.  KrystaUwasser  verlieren,  bei  200^  C.  aber  auch  das  letzte.  Dieses  Salz 
kann  auch  mit  1  Mol.  KrystaUwasser  erhalten  werden. 

Saures  bernsteinsaures  Calcium  büdet  in  Wasser  wenig  lösliche  Pris- 
men, die  schon  bei  löO^C.  zersetzt  werden. 

Die  Aether  und  Aethersäuren  der  Bernsteinsäure  werden  in  Aether  und 
analoger  Weise  wie  jene  der  Oxalsäure  dargestellt,  und  verhalten  sich  säuren  der 
auch  diesen  sehr  ähnlich.  STi!^?**'* 

Bernsteinsäure-Aethyläther:  €4114(03115)204,  ist  eine  farhlose, 
ölige,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  217®  Siedepunkt.  Wird  durch 
Einleiten  von  OhlorwasserstofiEgas  in  eine  heisse  alkoholische  Lösung  von 
Bernsteinsäure  erhalten. 

Bemsteinsäureanhydrid:  C4H4O8  =  C2H4  |qq>0. 

Weisse,  krystallinische  Masse,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  Bematein- 
leichter  löslich  ist,  und  sich  heim  Kochen  mit  Wasser  in  Bernsteinsäure  anhydrid. 
verwandelt.     Es  schmilzt  hei  115®  his  120^0.  und  setzt  sich  mit  Ammo- 
niak in  Succinimid  und  Wasser  um. 

Man  erhält  das  Bemsteinsäureanhydrid  durch  Destillation  der  Bernstein- 
säure mit  wasserfreier  Phosphorsäure  (Phosphorsäureanhydrid);  auch  bei  der 
Destillation  der  Bernsteinsäure  für  sich,  oder  mit  Phosphorchlorid  wird  es  ge- 
wonnen. 

Behandelt  man  Bemsteinsäureanhydrid  mit  Phosphorchlorid,  so  setzt 
es  sich  nach  der  Formelgleichung: 

C4H4O3  +  PCI5  =  C4H4O2CI2  +  PClsO 

in  die  unten  stehende  Verbindung  und  Phosphoroxychlorid  um. 

(CO  Gl 
nnnM  ist  ein  an  der  Luft  Succinyi- 
kjVKjI  cUorid. 

rauchendes  Liquidum  von  reizendem  Geruch,  bei  etwa  190^  G.,  jedoch 
unter  partieller  Zersetzung  siedend.  An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich 
unter  Rückbildung  von  Bernsteinsäure.  Alkohol  verwandelt  es  in  Bern- 
steinsäure-Aethyläther und  Salzsäure. 

Ammoniakderivate  der  Bernsteinsäure.  Aus  der  Formel  der  Ammoniak- 
Aethylenbemsteinsäure:  Bernstein- ' 

^^^^  säure. 

COOH 
I 
C2H4 

COOH 

ergiebt  sich,  dass  hier  die  möglidhen  Ammoniakderivate  zahlreicher  sind, 
wie  bei  den  bisher  abgehandelten  Säuren.  Es  sind  hier  nämlich  folgende 
Fälle  möglich:  l.'Es  werden  beide  Hydroxyle  der  Kohlensäurereste  durch 
den  Ammoniakrest  NH2  substituirt:  eigentliches  Ami d.  2.  Es  wird  nur 
eines  der  beiden  Hydroxyle  durch  NHj  ersetzt:  Am  in  säure.  3.  Es  wird 
ein  Wasserstoffatom  der  Gruppe  C2H4  durch  NH2  vertreten:  Amido- 
säure.   4.  Es  wird  ausserdem  nochHydroxyl  der  Kohlensäurereste  durch 
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NH2  ersetzt:  Amidosäureämide.  Die  Thatsachen  entsprechen  diesen 
Voraussetzungen.  Die  Formeln  der  bekannten  Ammoniakderivate  der 
Bernsteinsäure  sind  nachstehende: 


Succin- 
amid. 


Succin- 
aminB&nre. 


Asparagin- 

sänre. 


Vorkommen 
und  Bil- 
dimg. 


i.  n. 

CONH2  CONH, 

I  I 

C2  H4  C2  H4 

CONH2  COOH 

Succinamid  Succinaminsäure 


III. 

COOH 
I 
C2H3NH2 

COOH 
Amidobemsteinsäure 
(Asparaginsäure) 


IV. 
CONH2 

C2H3NH2 

COOH 
Amidobemsteinsäureamid  (Asparagin) 

Succinamid:  C4H8N2O2,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Bernsteinsäureäthyläther.  Weisse  Krystalle,  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochenden!  Wasser. 
Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  Succinimid. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  liefert  es  Bernsteinsäure, 
Wasser  und  Stickgas:  C4H8N2O2  +  2HNO2  =  C4H6  04  +  2H2O  +  4N. 

Succinaminsäure:  C4H7NO3,  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt. 
Das  Silbersalz  der  Säure  erhält  man  beim  Kochen  von  Succinimidsilber 
mit  sehr  verdünntem  Ammoniak.  In  freiem  Zustande  verwandelt  sich 
die  Säure  in  Succinimid. 

Amidobemsteinsätire  (Asparaginsäure) :  C4  H7  N  O4.  Kleine,  seide- 
glänzende rhombische  Krystalle,  sich  beim  Erhitzen  zersetzend,  in  kaltem 
Wasser  und  Weingeist  schwer,  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich.  Dreht 
in  alkalischer  Lösung  die  Polarisationsebene  nach  links,  in  saurer  Lö- 
sung nach  rechts.  Ist,  wie  aus  ihrer  Structurformel  (III.)  von  selbst 
folgt,  eine  zweibasische  Säure,  und  liefert  in  derThat  zwei  Reihen  von 
Salzen:  neutrale  und  saure.  Vermag  sich  aher  vermöge  des  Ammoniak- 
restes, den  sie  enthält,  auch  mit  gewissen  Basen  zu  verbinden. 

Salpetrige  Säure  verwandelt  sie  in  Aepfelsäure.  Beim  Kochen  ihres 
Monoäthers  mit  Ammoniak  geht  sie  in  Asparagin  über. 

Ist  in  der  Kübenzuckermelasse  enthalten,  entsteht  bei  der  Zersetzung 
der  Ei  Weisskörper  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  sowie  durch  Brom  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  und  bei  der  Behandlung  des  Asparagins  (siehe 
unten):  ihres Amides,  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  der  Kochhitze.  Auch 
durch  Erhitzen  von  äpfelsaurem  Ammoniak  kann  Asparaginsäure  erhal- 
ten werden.  Diese  Asparaginsäure  ist  aber  optisch  inactiv  und  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  optisch  inactive  Aepfel- 
säure. 
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Amidobemsteinsftureamid  (Aspi^ragin):  C4H8N2O3  +  H2O. 
Glänzende,  farblose,  vierseitige  rhombische  Säulen,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leichter  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  Asparaffin. 
beim  Erhitzen  zersetzt.  Wie  aus  seiner  Structurformel  IV.  folgt,  ent- 
hält es  noch  eine  intacte  Carboxylgruppe  und  verhält  sich  demgemäss 
wie  eine  einbasische  Säure.  Verbindet  sich  in  derThat  mit  1  Atom  Me- 
tall zu  salzähnlichen  Verbindungen,  vermöge  der  zwei  Ammöniakreste, 
welche  es  enthält,  auch  mit  Basen  und  mit  Salzen.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  schon,  leichter  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  mit  Säuren  zer- 
fällt es  in  Asparaginsäure  und  Ammoniak,  indem  NH^  aus-  imd  OH 
eintritt : 

COOH  COOH 

C2H3NH2    +    H2O    =    C2H3NH2     +     NH3 

CONH2  COOH 

Asparagin  Asparaginsäure 

Durch  salpetrige  Säure  wird  es  unter  Entwickelung  von  Stickstoff- 
gas in  Aepfelsäure  verwandelt:  C4H8N2O3  +  2HNO2  =  C4H«05  + 
2H2O  +  4N.  Fermente  führen  es  in  Bernsteinsäure  über.  Lenkt 
in  wässeriger  Lösung  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links,  in  Säuren 
gelöst  aber  nach  rechts  ab. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.     Ist  in  den  Keimen  Vorkom- 
der  Spargeln  {Asjßaragus  offic),   in  der  Süssholz-,  der  Altherea-,  der  Smg  und 
Schwarzwurzel  (ßcoreonera  hispanica),  in  den  Blättern  und  Stengeln  der  ^a^»*®"'*"»- 
Wicken,  der  Runkelrüben,  den  Keimen  der  Getreidekömer ,  in  Erbsen- 
nnd  Bohnenpflanzen  vor  der  Blüthezeit  aufgefunden.  Aus  dem  ausgepressten 
Safke  dieser  Pflanzen  kann  es  am  Besten  durch  Dialyse  und  Abdampfen 
zur  Krystallisation  erhalten  werden.     Kann  auch  künstlich  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Amidobernsteinsäureäther  erhalten  werden. 

(CO 
PQ  >  NH.      Dieses    Ammoniak-  Succümnid. 

derivat  der  Bemsteinsäure  kann  als  ein  Molekül  Ammoniak  betrachtet 
werden,  in  welchem  2  Atome  Wasserstoff  durch  das  zweiwerthige  Bem- 
steinsäureradical  ersetzt  sind,  oder  als  Bemsteinsäureanhydrid,  in  welchem 
ein  Atom  Sauerstoff  durch  NH  ersetzt  ist  (dieser  Anschauung  giebt  obige 
Formel  Ausdruck).  Man  erhält  das  Succinimid  durch  Erhitzen  des  An- 
hydrides  in  Ammoniakgas,  und  durch  Erhitzen  von  bem steinsaurem 
Ammonium  oder  Succinamid.  Succinaminsaure  aus  ihren  Salzen  abgeschie- 
den, verwandelt  sich  sofort  in  Succinimid. 

Krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  schönen  rhombischen  Tafeln, 
die  an  der  Luft  ihr  Krystallwasser  verlieren,  bei  210®  schmelzen  und  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 
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BemsteinschwefelBäure.    BemBteininonoBulfonsäure : 
COOH 
CjHaSOaOH 
COOH 
Bernatem-     entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Bemstein- 
Bäure*^^*       säure  und  Behandlung  des  Productes  mit  Wasser.     Schwer  krystallisir- 
bare,  zerfliessliche,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse 
von  stark  saurem  Geschmack.    Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  allmäh- 
lich in  Bernsteinsäure  und  Schwefelsäure.     Die  Säure  ist  dreibasisch 
und  liefert  mit  3  At.  Metall  leicht  lösliche  neutrale  Salze. 
Monobrom-  MonobPombemBtcüisäure :  C4H5Br04,  und  Dibrombemstein- 

bemJteiT"    säure:  C4H4Br2  04,  bilden  sich  bei  directer  Einwirkung  von  Brom  auf 
säure.  Bemsteiusäure  in  höherer  Temperatur  und  bei  stärkerem  Drucke.  Erstere 

entsteht,  wenn  viel,  letztere,  wenn  wenig  Wasser  gleichzeitig  angewendet 
wird.     Es  sind  beide  krystallisirbar  und  besonders  deshalb  von  Interesse, 
weil  sie  der  Ausgangspunkt  für  die  Ueberführung  der  Bernsteinsäure  in 
Oxysäuren:  Aepfelsäure  und  Weinsäure  sind, 
(leben  bei  Behandelt  man  Monobrombernsteinsäure  mit  Silberoxyd  und  Wasser, 

fiSg^^t*suI  so  findet  Austausch  des  Broms  gegen  den  Wasserrest  OH  statt,  und  es 
WasaeM^**  entsteht  Monoxybernsteinsäure  (Aepfelsäure). 
^Ywlr  COOH  COOH 

BÄure  über.  '„^  J.^^„ 

CHBr  ^        CHOH 

COOH  COOH 

Monobrombernsteinsäure     Aepfelsäure 

Dibrombemsteinsäure  in  gleicher  Weise  behandelt,  liefert  Dioxy- 
bern  st  einsäure  (Weinsäure). 

COOH  COOH 

CHBr  CHOH 

I  +  H2O  =  I 

CHBr  CHOH 

COOH  COOH 

Dibrombemsteinsäure         Weinsäure 

Beide  gebromte  Bernsteinsäuren  gehen  durch  Behandlung  mit  Na- 
triumamalgam wieder  in  Bemsteiusäure  über. 

CH3 

I 

2.    Isobemsteinsäure.   Aethylidenbemsteinsäure:  CHCOOH. 

COOH 
isobem-       Diese  der  Aethylenbemsteinsäure  im  Allgemeinen  sehr  ähnliche  Säure 
stemanure.     jj^j^jg^  farblosc  Krystalle,  welche  schon  bei  130^  schmelzen,  sich  viel  leichter 
in  Wasser  lösen,  wie  die  gewöhnliche  Bemsteiusäure,  und  beim  Erhitzen 
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auf  150<>  ohne  vorgängige  Bildung  von  Anhydrid  in  Kohlensäure  und 
Propionsäure  zerfallen.  Scheint  bei  yorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
sablimirt  werden  zu  können.  Liefert  leicht  krystallisirbare,  neutrale  und 
saure  Salze.  Die  Auflösungen  der  neutralen  Salze  werden  (zum  Unterschied 
von  der  gewöhnlichen  Säure)  in  ihren  wässengen  Lösungen  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefallt. 

Ausser  einer  einfach  bromirten  Isobernsteinsäure  sind  weitere  Deri- 
vate nicht  dargestellt. 

So  wie  der  Ausgangspunkt  fQr  die  synthetische  Darstellung  der 
Aethylenbemsteinsäure  die  Betachlor  Propionsäure  ist  (vergl.  S.  285  u. 
286),  so  erhält  man  die  Aethylidenbemsteinsäure  aus  Alphachlorpro- 
pionsäure  oder  Alphajodpropionsäure,  indem  man  aus  diesen  durch 
Kochen  mit  Cyankalium  Alphacyanpropionsäure  darstellt,  und  diese 
mit  Kalilauge  kocht: 

CHä  CHg 

CHCN     -h  2H2O  =  CHCOOH  -f-  NH3 

COOH  COOH 

Alphacyanpropionsäure         Aethylidenbemstei  nsäure 


Pyro  Weinsäure.    (Brenz  Weinsäure.) 
C5H8O4 

CH3 

p„    fCOOH  CHCOOH 

^»^MCOOH  =  6e, 

COOH 

Wahrscheinliche  Structurformel 

Nach  dieser  Formel  wäre  die  Pyroweinsäure  nicht  der  Aethylen-,  Brenzwein- 
sondem  der  Aethylidenbemsteinsäure  homolog. 

Kleine,  rhombische  Säulen,  die  schon  bei  112^0.  schmelzen  und  bei 
1900  C.  sieden,  wobei  sie  theilweise  in  Anhydrid  übergehen.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  aber,  auch  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Essigsäure  ohne  Zersetzung;  Bei  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen  zer- 
fallen ihre  Lösungen  im  Sonnenlichte  in  Kohlensäure  und  Buttersäure. 
Mit  Basen  bildet  sie  zwei  Reihen ,  in  Wasser  meist  löslicher  Salze ,  von 
welchen  die  sauren  leicht,  die  neutralen  schwierig  krystallisiren. 

Bildung  undDarstellung.     Entsteht  am  Einfachsten  aus  drei  Bildung 
isomeren  Säuren:  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  3^esaconsäure,  Stellung, 
die  2  At.  H  weniger  enthalten,  wie  die  Brenzweinsäure,  bei  der  Einwir- 
kung von  H  in  statu  nascendi: 

CßHgO, +  2H  =  C5H8O4 
Itaconsäure  Brenzweinsäure 

19* 
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Weiterhin  bei  der  Destillation  der  Weinsäure  (s.  d.)  nnd  des  Wein- 
steins, beim  Schmelzen  von  Gummigntt  mit  Aetzksli  und  endlich,  was  fär 
ihre  oben  adoptirte  Stractor  geltend  gemacht  wird,  auf  synthetischem 
Wege  dnrch  Kochen  von  Propylencyanid  mit  Alkalien: 


CH3 

CHCN 

CHj 

CN 


CHs 

CHCOOH 
4-  4HjO=    I 


+  2NH, 


Brenzwein- 

säurean- 

hydrid. 


COOK 
Propylencyanid  Pyroweinsäure 

Um  sie  darzustellen,  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Weinstein  und  Bims- 
stein allmählich  in  einer  Betorte,  und  versetzt  das  Destillat  mit  Wasser,  worin 
die  Brenzweinsäure  sich  löst,  und  daraus  durch  Abdampfen  krystallisirt  er- 
halten wird. 

Destillirt  man  Brenzweinsäure  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  man 

fco 
^Q>>0,  als  ein  farbloses,  anfangs 

süsslich,  dann  scharf  und  sauer  schmeckendes,  in  Alkohol  lösliches  Liqui- 
dum, welches  sich  bei  230^  C.  ohne  Zerset2sung  verflüchtigt.  Reagirt 
neutral  und  geht  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  Brenzweinsäure 
über. 

Amidopyroweinaäure.     (Glutaminsäure):  CsHjNHa  jcoOH 

Amidopyro-  ist  neben  Amidobemsteinsäure  in  der  Runkelrübenmelasse  enthalten,  und 
bildet  sich  auch  neben  letzterer  Säure  als  Product  der  Zersetzung  der 
Eiweisskörper  durch  Schwefelsäure. 

Glänzende,  farblose  Rhombenoctaeder,  bei  140^  unter  partieller  Zer- 
setzung schmelzend.  Schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  so  gut  wie  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  Salze  sind  wenig  studirt  Durch  Behandlung  mit  sal- 
petriger Säure  liefert  sie  eine  nur  schwierig  krystallisirbare  stickstofffreie 
Säure  (Glutarsäure),  die  wahrscheinlich  C5Hg06  und  daher  der 
Aepfelsänre  homolog  ist. 

Als  Substitutionsproducte  der  Brenzweinsäure  sind  gewisse  Säuren 
zu  betrachten,  die  man  nicht  direct  aus  Brenzweinsäure,  sondern  durch  Addition 
von  Brom  zu  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesacoüsäure  erhalten 
hat,  und  die  nach  ihrer  Zusammensetzung  als 

CßH<,Bra04 
Dibrombrenzweinsäure 
betrachtet  werden  können. 

Man  hat  sie  Ita-,  Oitra-  und  Mesadibrombrenzweinsäure  genannt, 
da  sie  in  der  That  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  sind. 

Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  gehen  aber  alle  drei  Säuren  in 
gewöhnUche  Brenzweinsäure  über. 


Substitu- 
tionspro- 
ducte der 
Brenzwein- 
säure. 
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Adipinsäure. 
Ce  Hjo  O4 


fCOOH 


COOH 


I 


^4^8  irnnw  —  (9^2)' 


^«  ICOOH 


^.'4 
COOH 


Glasglänzende  prismatische  Krystalle,  hei  148^  his  149^  schmelzend  Adipin. 
und  hei  dieser  Temperatur  theilweise  suhlimirend.     In  kaltem  Wasser  **"'** 
wenig,  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Liefert 
Salze,  von  denen  das  Ammoniumsalz  durch  seine  eminente  Erystalli- 
sationsfahigkeit  ausgezeichnet  ist. 

Von  weiteren  Derivaten  der  Adipinsäure  sind  Dihromadipin säure 
C6HgBr204  undMonohromadipinsäure  C6H9Br04 dargestellt.  Erstere 
soll,  mit  Alkalien  gekocht,  die  der  Weinsäure  homologe  Ad  ipo  wein  säure 
CßHioOe,  letztere  in  gleicher  Weise  behandelt,  die  der  Aepfelsäure  homo- 
loge Adipoäpfelsäure  CgHioOs  liefern. 

Die  Adipinsäure  wird  durch  Kochen  der  Sebacinsäure  (s.  unten),  mit 
Salpetersäure  neben  Bemsteinsäure  erhalten;  sie  bildet  sich  ausserdem 
bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascenäi  auf  Muconsäure  (s. 
unter  Schleimsäure)  und  wurde  synthetisch  durch  Behandlung  von  2  Mol. 
Betajodpropionsäure  mit  1  Mol.  fein  vertheiltem  metallischen  Silber  dar- 
gestellt: 

COOH  COOH 

CH2  CHa 

CH2 J  ,    „  ,  «  .    T    .     ^Ha 

-^^g^+2Ag  =  2AgJ+    ^^^ 

CH2  CHa 

COOH  COOH 

2  Mol.  Betajodpropionsäure  1  Mol.  Adipinsäure 

Diese  Synthese  macht  die  oben  gegebene  Structur  der  Adipinsäure 
wahrscheinlich. 

Durch  gleiche  Behandlung  vonAlphabrompropionsäure  hat  man 
eine  der  Adipinsäure  isomere  syrupartige  Säure  erhalten. 


Suberinsäure,  Azelainsäure,  Sebacinsäur^  Brassylsäure, 
Boccellsäure. 

Diese  fünf  Säuren  der  Bernstein-  oder  Oxalsäurereihe  sind  noch  sehr  Höhere 
unvollkommen  studirt.     Alle  mit  Ausnahme  der  Boccellsäure  entstehen  BeUte^ 
gemeinschaftlich  neben  Bemsteinsäure  und  Kohlensäure  bei  der  Oxydation 
der  fetten  Säuren,  oder  der  Oelsäure  mittelst  Salpetersäure, 
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Korksäure;  Suberinsäure :  C8H14O4.  Diese  Säure  bildet  sich 
bei  der  Behandlung  der  Korksubstanz  mit  Salpetersäure,  aber  ebenso 
auch  bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren,  derOelsäure,  des  Wachses  mit 
demselben  Oxydationsmittel,  endlich  beim  Kochen  von  Palmitolsäure 
(b.  S.  225)  mit  rother  rauchender  Salpetersäure.  'Bei  letzterer  Reaction 
scheint  auch  ihr  A 1  d e h  y  d :  Cg  Hi 4  O2,  gebildet  zu  werden.  Weisse,  bei  1 2 5 ^ 
bis  129^0.  schmelzende  Krystallkörner,  in  kochendem  Wasser  leicht,  eben- 
so in  Alkohol  undAether  löslich,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Soll  bei 
höherer  Temperatur  unzei*setzt  destilliren.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt 
liefert  sie  Hexan:  C6H14.     Man  kennt  nur  neutrale  Salze  dieser  Säure. 

Azelainsäure;  Azelsäure:  CgHjeO«.  Diese  auch  als  Lepar- 
gylsäure,  Anchoinsäure  bezeichnete  Säure  wurde  ausser  durch  Oxy- 
dation der  Fette  u.  s.  w.  mit  Salpetersäure,  auch  bei  der  Oxydation  des 
Ricinusöles  und  bei  der  Behandlung  von  Stearolsäure  (vergl.  S.  226)  mit 
rother  rauchender  Salpetersäure  erhalten.  Glänzende,  bei  105^0.  schmel- 
zende Krystallblätter,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
heissem ,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  sauer. 
Auch  diese  Säure  sublimirt  in  höherer  Temperatur  unverändert.  Dire 
Salze  sind  noch  wenig  untersucht. 

Sebacinsäure;  Brenzölsäure :  C10H18O4,  bildet  sich  bei  der  trocke- 
nen Destillation  der  Oelsäure,  des  Oleins  und  aller  oleinhaltigen  Fette, 
beim  Schmelzen  von  Ricinölsäure  mit  Kalihydrat,  und  bei  der  Oxydation 
der  Fette,  des  Wachses  und  des  Walrathes  mit  Salpetersäure. '  Farblose» 
glänzende,  bei  127^  schmelzende  Krystallblättchen,  in  ihren  Lösungsver- 
hältnissen den  vorigen  Säuren  gleichend.  Es  sind  nur  neutrale  Salze 
dieser  Säure  bekannt.  Eine  aus  dem  Jalappenharz  durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  dargestellte,  gleich  zusammengesetzte  Säure :  dielpom- 
säure,  scheint  mit  der  Sebacinsäure  nur  isomer  zu  sein.  Sie  schmilzt 
schon  bei  104»  C. 

Brassylsäure:  C11H20O4,  entsteht  durch  Einwirkung  rother  rau- 
chender Salpetersäure  auf  die  aus  Erucasäure  erhaltene  Behenolsäure 
(vgl.  S.  226).  Ist  der  Sebacinsäure  sehr  ähnlich.  Schmilzt  bei  lOS^C. 
Auch  direct  kann  sie  aus  Erucasäure  erhalten  werden. 

Die  Boccellsäure:  C17H32O4,  aus  Boccella  tindoria^  einer  zur  Be- 
reitung des  Lackmus  dienenden  Flechte,  gehört  der  empirischen  Formel 
nach  ebenfalls  in  diese  Reihe.  Prismatische  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  132<'  schmelzend,  stärker  erhitzt  sich 
zersetzend. 
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C.    Zweiwerthige  Säuren  der  Formel  CnH2n-.4  04. 

Diese  Säuren  stehen  zu  den  Säuren  der  Ozalsäurereihe  in  einer  ähn- 
lichen Beziehung  wie  die  Säuren  der  Oelsäurereihe  zu  den  fetten  Säuren. 
Sie  enthalten  nämlich  bei  gleicher  Werthigkeit  und  Basicität  zwei  Atome 
WasBerstoff  weniger.  Sie  sind  daher  in  demselben  Sinne  als  ungesättigte 
oder  lückenhafte  Verbindungen  aufzufassen,  wie  die  Säuren  der  Oel- 
säurereihe. Hier  wie  dort  umgeht  man  aber  die  Annahme  freier  Affinitäten 
durch  jene  der  partiellen  doppelten  Bindung  der  Kohlenstoffatome.  In 
diese  Reihe  gehören : 

Fumarsäure G4H4O4 

Maleinsäure isomer 

Itaconsäure        G5He04 

Gitraconsäure isomer 

Mesaconsäure „ 

Paraconsäure „ 

AUe  diese  Säuren  sind  zweiwerthig  und  zweibasisch,  d.  h.  ent- 
halten zwei  extraradicale  Wasserstoffatome,  jedes  derselben  einer  Carboxyl- 
gruppe  angehörend.  Aehnlich  den  Säuren  der  Oelsäurereihe  vereinigen 
sie  sich  direct  mit  1  Mol.  (2  At.)  Wasserstoff,  und  gehen  dadurch  in  die  Säuren 
der  Oxalsäurereihe  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalte  über ;  auch  mit  1  Mol. 
(2  Ai)  Brom  vereinigen  sie  sich  meist  direct  analog  den  Säuren  der 
Oelsäurereihe. 

Fumarsäure  und  Maleinsäure. 
C4H4O4 

I>a  diese  beiden  isomeren  Säuren  zweiwerthige   zweibasische  Säuren  sind, 
und   demgemäss  die  Carboxylgruppe  zweimal  enthalten,   so  ist  die  weiter  auf- 

(C  O  O  H 
GOGH    '^^    ®^    ^*^^    ^®^   Grund    ihrer   Ver- 
schiedenheit nur  in  der   Structur  des  Kohlenwasserstoffs  O2H2  liegen.      Für 
diesen  aber  sind  nur  zwei  IsomeriefäUe  theoretisch  möglich,  nämlich: 

I.  n. 

CH  OHa 

I  und         I 

OH  0 

Das  Verhalten  beider  Säuren  macht  für  beide  Säuren  untenstehende  Struc- 
tarformeln  wahrscheinlich: 

I,  n. 


0H2 


COOH  OOOH  OOOH                          COOH 

I  II              •  I 

OH.  ,            OH  OH2 

I  oder         I  I                      oder        n 

CH.  OH  0..                                0 

COOH  OOOH  COOH                          COOH 

Fumarsäure  Maleinsäure 
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PumarBäupc:  C2H3  {^oSh' 
Fumar-        kleine  gestreifte  Prismen,  in  Wasser  etwas,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
säure.  löslich,  vou  stark  saurem  Geschmack.     Sublimirt  auf  200®  erhitzt,  aber 

verwandelt  sich  dabei  in  die  isomere  Maleinsäure;  auf  260®  er- 
hitzt geht  sie  in  Maleinsäureanhydrid  über.     Durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  und  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  nimmt  sie  2  Atome  Wasser- 
stoff auf  und  verwandelt  sich  in  Bemsteinsäure : 
C4H4O4  +  2H  =  C4H«04 
Fumarsäure  .  Bemsteinsäure 

Mit  Brom  zusammengebracht  liefert  sie  durch  Addition  von  2  Atomen 
Brom  Dibrombernsteinsäure :  C4H4Br2  04.  Die  Fumarsäure  liefert  zwei 
Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  saure.  Das  in  Wasser  unlösliche  neu - 
traleSilbersalz  explodirt  beim  Erhitzen  wie  Schiesspulver.  Wegen  der 
Unlöslichkeit  dieses  Salzes  entsteht  auch  noch  in  sehr  verdünnten  Fumar- 
säurelösungen  durch  Silbersalze  ein  Niederschlag. 
Vorkommen  Vorkommen  und  Bildung.  Fumarsäure  ist  als  Bestandtheil  vieler 

.  dSng/  Pflanzen  nachgewiesen.  So  in  Fumariaarten,  in  CorydoHis  huLhosa^  in 
vielen  Flechten,  einigen  Pilzen,  namentlich  den  sogenannten  Cham- 
pignons, und  in  Qlcmdum  luteum. 

Am  Leichtesten  gewinnt  man  die  Fumarsäure  aus  Aepfelsäure,  welche 
sich  beim  Erhitzen  auf  150®  in  Fumarsäure  und  Wasser  spaltet: 

C4H606=C4H404   +  H2O 

Aepfelsäure     Fumarsäure 

Sie  entsteht  ausserdem  beim  Erhitzen  von  Dibrom-  und  I  so  di- 
brombernsteinsäure mit  Jodkalium,  beim  Schmelzen  von  Bernstein- 
sulfonsäure  mit  Aetzkali,  beim  Kochen  von  Maleinsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  der  letztgenannten  Säure  mit  Brom-  oder 
Jodwasserstoff,  endlich  bei  längerem  Erhitzen  der  Maleinsäure  bei  130®. 
Von  Derivaten  der  Fumarsäure  sind  das  Anhydrid,  das  Chlorid,  ein 
Amid  und  eine  Sulfonsäure  dargestellt.  Letztere  aber  ist  identisch 
mit  Bernsteinsulfonsäure. 

Maleinsäure:  C2H2  Jqqoh' 
Malein-  Diese  Säure  entsteht  bei  dem  Erhitzen  der  Fumarsäure  auf  200^ 

saure.  während  Maleinsäure  umgekehrt,  längere  Zeit  auf  130^  erhitzt,  in  Fumar- 

säure zurückverwandelt  wird.  Die  beiden  Säuren  lassen  sich  also  nach 
Willkür  ineinander  überführen.  Als  Bestandtheil  lebender  Organismen 
ist  diese  Säure  nicht  nachgewiesen. 

Farblose  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser,  ebenso  aber  auch  in 
Alkohol  und  Aether.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  160^  in  Malein - 
Säureanhydrid,  welches  bei  196*  siedet  und  unzersetzt  überdestillirt. 
Liefert  ebenso  wie  die  Fumarsäure  mit  Wasserstoff  Bemsteinsäure ,  und 
mit  Brom  die  der  Dibrombernsteinsäure  isomere  Isodibrombernstein- 
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säure.  Giebt  beim  Kochen  mit  neutralem  schwefligsaurem  Kalium 
Malei'nsulfonsäure,  welche  aber  mit  Bernstein-  und Fumarsulfonsäure 
identisch  ist. 

Brommalei'nsäure:  C4H8Br04  und  die  damit  isomere  Isobrom- 
male insäure  entstehen  beim  Kochen  der  Barytsalze  der  Dibrom-  und 
Isodibrombernsteinsäure  mit  Wasser.  Beide  werden  durch  Wasserstoff 
in  statu  nascendi  in  Bernsteinsäure  verwandelt.  Auch  eine  Chlormalein- 
säure C4H3CIO4  ist,  aber  nicht  direct,  sondern  durch  Erwärmen  von 
Weinsäure  mit  Phosphorchlorid,  wobei  zunächst  das  Chlorid  der  Säure 
entsteht,  dargestellt. 

Bei  der  Electrolyse  liefern  Fumarsäure  und  Maleinsäure  am  +  Pole 
Acetylen  C2H2,  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas,  am  —  Pole  Bern- 
steinsäure. 


Itaconsäure,  Citraconsäure,  Mesaconsäure,  Paraconsäure. 

C5H«04. 

Da   alle  diese   Säuren  zweibasisch  und  zweiwerthig  sind,   so  ist  ihre 

IC  O  OH 
CO  OH   ^^    schi-eiben,    und   der  Grund   ihrer 

Yerschiedenheit  in  derStructur  des  Kohlenwasserstoffes  C3H4  zu  suchen.  Unter 
der  Annahme  ungesättigter  Affinitäten  und  der  weiteren,  dass  sich  die  beiden 
Carboxyle  an  den  Enden  der  Ketten  befinden,  sind  zunächst  vier  isomere 
Säuren  möglich,  welche  in  nachstehenden  Structurformeln  ihren  Ausdruck  finden  : 

I.  II.  m.  IV. 

COOH         COOH    ^     COOH         COOH 

CHo  6  .  .  CH  .  CH  . 

I  i  i  I 

C  .  .  CH2  CH  .  OH2 

CHg  CH3  CH2  OH  . 

COOH  COOH  COOH  COOH 

es  sind  nicht  genügende  Anhaltspunkte  gegeben,  um  mit  Sicherheit  zu  ent- 
scheiden, welche  dieser  Structuren  den  vier  isomeren  Säuren  zukommen. 

Itaconsäure:  C3H4  jcooH' 

entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  der  Citronensäure,  aber  auch,  wenn  itacon- 
Citraconsäure  längere  Zeit  auf  100<^  erwärmt  wird.  ^^^' 

Farblose,  bei  IGl^'  schmelzende  Rhombenoctaeder,  in  lÖThln.  kalten 
Wassers,  leichter  in  heissem  löslich.  Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation 
in  Wasser  und  Citraconsäureanhydrid.  Vereinigt  sich  mit  Wasserstoff  in 
statu  nascendi  zu  Pyroweinsäure: 

CöHßO*  +  2H  =  C5H8  04 
Itaconsäure  Pyroweinsäure 

mit  Chlor  und  Brom  zu  Substitutionsderivaten  der  Pyroweinsäure. 
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Gitracon- 
säore. 


Meeacon- 
säTire. 


Paracon- 

säure.' 


Aconsänre. 


Citraconsäure:  C8H4 


fCOOH 
ICOOH' 

bildet  sich  neben  Itaconsäure  bei  der  trockenen  Destillation  der  Gitronen- 
säure,  and  bei  der  Destillation  der  Itaconsäure  selbst.  Es  geht  das  Anhy- 
drid der  Citraconsäure  über,  welches  sich  mit  Wasser  und  an  feuchter 
Luft  in  die  Säure  verwandelt. 

Vierseitige,  zerfliessliche  Säulen,  bei  80^  schmelzend.  Geht  bei  100° 
langsam,  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  auf  130^  im  zugeschmol- 
zenen Kohre  rasch  in  Itaconsäure  über.  Verhält  sich  gegen  Wasserstoff 
und  Brom  wie  die  Itaconsäure. 

Megaconsäure:  C8H4  JqqoH' 
entsteht  beim  Kochen  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  Citracon- 
säure mit  Salpetersäure,  auch  beim  Erwärmen  von  Citraconsäure  mit  con- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  100^. 

Feine  glänzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind, 
bei  208^  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  theilweise  sublimiren. 
Auch  diese  Säure  verhält  sich  gegen  Wasserstoff  und  gegen  Brom  genau 
so,  wie  die  vorigen. 

fCOOH 
JCOOH' 

entsteht  bei  der  Zersetzung  von  Itamonochlorpyroweinsäure  mit 
Wasser. 

Krystallisirt  schwierig,  ist  leicht  löslich,  schmilzt  bei  70^,  liefert  bei 
der  trockenen  Destillation  Citraconsäureanhydrid.  lieber  ihr  Verhalten 
zu  Wasserstoff  und  zu  Brom  ist  nichts  bekannt.  Bei  der  Behandlung  mit 
Bromwasserstoff  liefert  sie  Itamonobrompyroweinsäure. 

Alle  aus  der  vorgenannten  Säure  erhaltenen  Bromsubstitutionsderivate 
der  Pyroweinsäure,  unter  sich  nur  isomer  (Citra-,  Ita-,Mesadibrom- 
pyroweinsäureetc,  Citra-,Ita-,Mesa-,Monochlorpyroweinsäure), 
liefern  bei  der  Behandlung  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  eine  und 
dieselbe  Pyroweinsäure. 

Itadibrompyroweinsäure  liefert  mit  Natriumcarbonat  gekocht 
unter  Bildung  von  Bromnatrium 

Aconsäure:  C6H4O4,  eine  einbasische  krystallisirbare  leicht  lös- 
liche Säure. 

Citra-  und  Mesadibrompyro Weinsäure  zerfallen  beim  Kochen  mit 
Alkalien  in  Monobromcrotonsäure  (vgl.  S.  219)  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  und  Bromwasserstoff. 


Faraconsäure:  C3H4 
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D.    Dreiwerthige  zweibasische  Säuren  der  Formel  CnH2n-2  05. 
Oxysäuren  der  Oxalsäurereihe. 

Wir  messen  die  Werthigkeit  der  Alkohole  und  derSäui'en  an  der 
Anzahl  extraradicaler  WasserstofFatome,  welche  sie  enthalten,  oder  im 
Sinne  der  neueren  Theorie:  an  der  Anzahl  der  Hydroxyle  oder  Wasser- 
reste; die  Basicität  der  Säuren  dagegen  an  der  Anzahl  der  Carboxyle 
oder  Kohlensäurereste.  Dreiwerthige  zweibasische  Säuren  sind  dem- 
nach solche  Säuren,  welche  drei  Hydroxyle,  aber  nur  zwei  Carboxyle  ent- 
halten, bei  welchen  also  zwei  Hydroxyle  mit  demRadical  der  Kohlensäure 
CO  in  Verbindung  stehen,  während  das  dritte  (sogenannte  alkoholische) 
Hydroxyl  direct  an  einen  Kohlenwasserstoff  gelagert  ist.  In  die  Reihe 
der  dreiwerthigen  zweibasischen  Säuren  von  der  obigen  allgemeinen  For- 
mel gehören: 

Oxymalonsäure        C8H4O5 

Oxy bernsteinsäure  C4H6O5 

Oxypyroweinsäure  C5H8O5 

Oxy  adipinsäure        Cg  H]  0  O5 

Einige  kohlenstoffreichere  sind  sehr  unvollkommen  studirt.  Diese  Säuren 
enthalten  1  Atom  Sauerstoff  mehr  wie  die  Säuren  der  Oxalsäurereihe  mit 
gleichem  Kohlenstoffgehalte,  und  stehen  daher  zu  den  letzteren  in  einer 
ganz  ähnlichen  Beziehung,  wie  die  Säuren,  der  Milchsäurereihe  zu  den  fetten 
Säuren.  Sowie  die  Säuren  der  Milchsäurereihe  als  fette  Säuren  betrachtet 
werden  können,  in  welchen  1  Atom  extraradicalen  Wasserstoffs  durch  OH 
vertreten  ist,  so  kann  man  sich  die  in  Frage  stehenden  Säuren  aus  den 
Säuren  der  Oxalsäurereihe  auf  gleiche  Weise  entstanden  denken.  Für 
die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  spricht  die  Bildungsweise  und  die  leichte 
Qeberfahrbarkeit  beider  Sänrereihen  in  einander. 

Die  Derivate  dieser  Säuren  kommen  mit  jenen  der  übrigen  mehr- 
hasischen  Säuren  überein.  Sie  liefern  als  zweibasische  Säuren  zwei 
Reihen  von  Salzen,  neutrale  und  saure;  ausserdem  lässt  sich  der  Wasser- 
stoff des  dem  Alkoholreste  angehörigen  Hydroxyls  durch  organische,  na- 
mentHch  Säureradieale  vertreten.  Isomerien  kommen  in  dieser  Reihe 
ebenfalls  vor* 

Oxymalonsäure  (Tartronsäure). 

C3H40ß 

fOH  pÖÖH 

CH ICOOH         =         CHOH 

ICOOH  ^OOH 

Diese  Säure  ist  direct  aus  Malonsäure  noch  nicht  dargestellt,  kann  Tartron- 
aber  aus  der  von  der  Amidomalonsäure  derivirenden  Mesoxalsäure  (vgl. 
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S.  283)  erhalten  werden.  Am  Ijeichtesten  gewinnt  man  sie  aus  Nitro- 
wein  säure  (s.  weiter  unten),  welche  schon  beim  Verdunsten  ihrer  wäs- 
serigen Lösung  sich  unter  Freiwerden  von  Stickoxyd  und  Kohlensäure 
in  Tartronsäure  verwandelt.  Aus  Mesoxalsaure  erhält  man  sie  durch 
Behandlung  derselben  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi\ .  eine  Bildungs- 
weise, welche  die  Structur  beider  Säuren  darlegt : 

COOH  COOH 

CO     +  2H  =  CHOH 

COOH  COOH 

Mesoxalsaure  Oxymalonsäure 

Grosse,  farblose,  prismatische  Ery  stalle,  die  bei  175^  schmelzen,  und 
sich  dabei  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Glycolsäureanhydrid  (vgl.  S.  261) 
zersetzen. 

Die  Säure  liefert  zwei  Reihen  krystallisirbarer  Salze. 

Oxybernsteinsäure.     Aepfelsäure. 
C4H6O5 

(OH  ?00H 

C2H3    COOH  =  CjHsOH 

ICOOH  ^oOH 

Aepfeu&ure.  Krystallisirt  nur  schwierig  in  blumenkohlartig  gruppirten  Nadeln, 

die  an  der  Lufb  alsbald  wieder  zerfliessen.  Gewöhnlich  erscheint  sie  als 
eine  syrupartige,  halbdurchsichtige,  sehr  sauer  schmeckende  Masse,  die 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  aus  der  Luft  begierig  Wasser 
anzieht.  Die  krystallisirte  Säure  schmilzt  bei  83®  C.  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur;  sie  ist  demnach  nicht  flüchtig.  Die  wässerige 
Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab.  Salpeter- 
säure verwandelt  sie  in  Oxalsäure;  Chromsäure  oder  chromsaures  Kalium 
in-  der  Kälte  in  Malonsäure  (vergl.  S.  282),  Kalihydrat  in  Oxalsäure 
und  Essigsäure,  unter  Freiwerden  von  Wasserstoffgas: 

C^HeOö  +  H2O  =  CaHgO^  +  O3H4O2  -|-  2  H 

Aepfelsäure  Oxalsäure    Essigsäure 

Durch  Reduction  geht  sie  in  Bernsteinsäure  über.  Diese  Reduction 
kann  bewirkt  werden  durch  Jodwasserstoff: 
COOH  COOH 

CaHgOH    +  2HJ  =  CaH4         +  HgO  +  2  J 

COOH  COOH 

Aepfelsäure  Berusteinsäure 

riäiining       oder  durch  Fermente.  Letztere  verwandeln  äpfelsauren  Kalk  in  bern- 

iäure.*^  ^     steinsauren,  buttersauren  und  essigsauren  Kalk  unter  Entwickelung 

von  Kohlensäuregas,     Dieses  Verhalten  der  Aepfelsäure  (des  äpfelsauren 
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Kalks)  benutzt  man  zu  einer  vortheilhaften  Darstellungisweise  der  Bernstein- 
säure.  Durch  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  verwandelt  sich  die  Aepfel- 
säure  in  Monobrombernsteinsäure:  C4H6O6  +  HBr  =  C4H6Br04 
+  H2  0.  Die  Monobrombernsteinsäure  aber  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
in  Fumarsäure:  C4H5Br304  =  HBr  +•  C4H4O4.  Bei  der  Behandlung 
mit  Natriumamalgam  geht  diese  Monobrombernsteinsäure  in  Bernstein- 
säure über,  bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  inactive 
Aepfelsäure. 

Beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  über  180<^  C.  destillirt  Wasser,  Malei'n  - 
säure  und  Maleinsäureanhydrid  über,  im  Rückstand  bleibt  Fumar- 
säure. Erhitzt  man  äpfelsauren  Kalk  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält 
man  Fumarylchlorid. 

Aepfelsäure  Salze.   Die  Aepfelsäure  bildet  mit  2  und  1  Mol.  Metall  Aepfekaarc 
zwei  Reihen  von  Salzen:,  neutrale  und  saure.     Beim  Erhitzen  über 
200^0.  verlieren  die  äpfelsauren  Salze  Wasser,  und  gehen  in  fumarsaure 
Salze  über. 

Saures  äpfelsaures  Ammonium:  G4H5(NH4)05.    Grosse,   schöne,   was-  saures 
serhelle,  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche  monokline  ^^^jjf^^ 
Prismen:    Ihre  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links. 

Saures  äpfelsaures  Calcium:  r«*w  rk^fCa".    Rhombische,  glänzende,  ih  saures 

^i^A^s)  apfelsaurea 

heissem  Wasser   leicht   lösliche  Prismen ,   unlöslich  in  Alkohol.     Man    erhält  Calcium, 
dieses  Salz  durch  Auflösen  des  neutralen  Kalksalzes  in  Salpetersäure.    Die  aus 
Wasser  sich  ausscheidenden  Krystalle  zeigen  niemals  heiiiiedrische  Flächen,  wohl 
aber  die  aus  der  Salpetersäure  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden. 

Neutrales  ftpfelsaures  Calcium:  C4H4Ca"05.    KxystaUisirt  mit  2  Mol.  Neutrales 
Krystallwasser  in  glänzenden  grossen  Schuppen,  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  calcium'*" 
weissen,  kömigwarzigen  Massen.  Mit  Bierhefe  und  Wasser  versetzt,  geht  dieses 
Salz  bei  mittlerer  Temperatur  in  bemstein  sauren,  essigsauren  und  buttersauren 
Kalk  über.    Es  ist  in  Wasser  löslich.. 

Aepfelsaures  Blei:  04H4Pb"05.    Durch  Fällung  eines  äpfelsauren  Salzes  Aepfeisau- 
mit  Bleioxydsalzen  erhalten,   ein  weisser,  käsiger  Niederschlag,  der  sich  nach  "^  ®*®** 
einiger  Zeit  in  der  Flüssigkeit  in  concentrisch  gruppirte  Nadeln  verwandelt.  In 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  leichter  löslich.   Unter  Wasser  schmilzt 
er  zu  einer  pflasterartigen  Masse,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 

Aepfelsaures   Bisen.    Dieses   Salz   ist   im    Extractum  Ferri  pomatum   der  Aepfel- 
Pharmacopöen  enthalten,   welches  durch  Auflösen  von  reiner  Eisenfeile  in  un-  ^,0®* 
reifem  Aepfelsafte,   Abdampfen   der  Lösung,   Aufnehmen  des  Bückstandes  in 
Wasser,  und  abermaliges  Verdunsten  bis  zur  Extractconsistenz  dargestellt  wird. 

Auch  Methyl-  und  Aethyläther  und  Aethersäuren  der  Aepfel-  Aether  und 
säure  sind  dargestellt:  snure^n  der 

{C  0  0  Ca  Hg  Aepfelsäure. 

C2H3OH 
COOCaHß 

mit  Acetylcblorid  behandelt  liefert  den 

(COOCaHß 
Aoetyl&pfelsäure-Aethyl&ther  { CaHs  O  Cg  H3 O, 

ICOOCaHß 
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Acetyi-  eine  Verbindung,  welche  den  Beweis  liefert,  dass  die  Aepfelsänre  ausser  den 
£'hT*^'*"  ^'^^^  durch  Metalle  vertretbaren  H-Atomen  noch  ein  drittes  durch  organische 
ftther.  Radicale  vertretbares  enthält,  somit  eine  dreiwerthigezweibasische  Säure  ist. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Die  Aepfelsäure  ge- 
hört zu  den  verbreitetsten  Säuren  des  Pflanzenreiches.  Von  anderen 
Pflanzensäuren  begleitet,  findet  sie  sich  in  vielen  fleischigen  Früchten, 
den  Aepfeln,  den  Vogelbeeren,  dem  Safte  der  Schlehen,  des  Sauerdorns, 
des  Hollunders ;  sie  ist  im  Hauslauch,  in  den  Pflaumen,  Kirschen,  Johan- 
nis-,  Stachel-  und  Himbeeren,  und  noch  in  vielen  anderen  Pflanzen  und 
Pflanzenfrüchten  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  enthalten.  Meist 
ist  sie  darin  als  saures  Kalium-  oder  Calciumsalz  enthalten;  je  mehr  die 
Frucht  ihrer  Reife  entgegengeht,  desto  mehr  scheint  die  Säure  durch 
Basen  gesättigt  zu  werden.  Die  Aepfelsäure  kann  aber  auch  künstlich 
dargestellt  werden  und  zwar  aus  demAsparagin  (s.S. 289)  und  derAs- 
paraginsäure  (s.  S.  288)  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure.  Die 
durch  Erhitzen  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniums  erhaltene  o ptis Ch- 
ina ctive  Asparaginsäure  liefert  in  gleicher  Weise  behandelt,  ebenfalls 
Aepfelsäure,  allein  die  so  künstlich  dargestellte  Aepfelsäure  weicht  in  ihren 
Eigenschaften  in  mehreren  Punkten  ab,  und  ist  optisch  unwirksam. 
Auch  Krystallform  und  Schmelzpunkt  sind  verschieden,  so  wie  auch  einige 
Salze  der  beiden  Säuren ,  namentlich  das  Ammonium-  und  Calciumsalz, 
ein  etwas  verschiedenes  Verhalten  zeigen.  Die  mit  solcher  Säure  berei- 
teten Salze  sind  ebenfalls  optisch  unwirksam. 

Auch  aus  Monobrombernsteinsäure  erhält  man  durch  Kochen  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  Aepfelsäure: 


Die  Aepfel- 
säure ist 
aus  Aspa- 
ragin  künst- 
lich dar- 
stellbar. 


Die  aus 
optisch  in- 
activer  As- 
paragin- 
säure künst- 
lich dar- 
gestellte 
Säure  und 
ihre  Salze 
sind  optisch 
unwirksam 
und  zeigen 
auch  sonst 
noch  Ver- 
schieden- 
heiten. 


COOH 


CaHaBr  + 


H)0  =  4 


COOH 
Monobrombernsteinsäure 


Wird  auch 
aus  Bem- 
steinsäure 
und  Wein- 
säure er- 
halten. 


Einfachste 
Darstellung 
der  Aepfel- 
säure. 


COOH    ' 

C2H3OH  -f-  HBr 

COOH 
Aepfelsäure 

Diese  Bildungsweise,  so  wie  das  sonstige  Verhalten  der  Aepfelsäure 
lassen  über  ihreStructur  keinen  Zweifel,  und  rechtfertigen  ihre  Bezeich- 
nung als  Oxybernsteinsäure.  Die  so  erhaltene  Aepfelsäure  ist  aber 
ebenfalls  optisch  inactiv,  und  auch  in  ihren  Eigenschaften  etwas  von  der 
gewöhnlichen  Säure  abweichend.  Durch  Behandlung  endlich  von  Wein- 
säure mit  Jodwasserstoff  kann  ebenfalls  Aepfelsäure  erhalten  werden : 

C^HßOe  4-  2HJ  =  O^H^jOg  +  2J  -f-  Hg  O 
Weinsäure  Aepfelsäure 

gewöhnlich  wird  aber  dabei  viel  Bernsteinsäure  gebildet. 

Die  Salze  der  optisch-unwirksamen  Aepfelsäure  zeigen  niemals  he- 
miedrisch  ausgebildete  Flächen. 

Am  einfachsten  erhält  man  die  Aepfelsäure  aus  Vogelbeersaft  {Sorbus 
aucuparia)^  jedoch  nur  aus  dem  Safte  noch  unreifer  Beeren:  man  sättigt  den- 
selben nahezu  mit  Kalkmilch  und  kocht,  wobei  sich  neutraler  äpfelsaurer  Kalk 
abscheidet.     Das  Kalksalz  trägt  man   in   warme    verdünnte  Salpetersäure  ein, 
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bis  es  gelöst  ist,  und  erhält  dann  beim  Erkalten  sauren  äpfelsauren  Kalk, 
welchen  man  durch  Fällen  mit  Bleioxyd  in  äpfelsaures  Bleioxyd  verwandelt. 
Dieses,  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  liefert  die  freie  Aepfelsäure. 

fCONHa 
Halamid.     Amid  der  Aepfelsäure:  C4H8N2O8  =  {C2H3OH. 

ICONH2 

Wohlausgebildete  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist.  Maiamid. 
Besitzt  nicht  die  Fähigkeit,  mit  Metallen  salzartige  Verbindungen  zu 
bilden,  und  zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkalien  sehr  rasch  in  äpfelsaures 
Salz  und  Ammoniak.  Wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  weingeistigem 
Ammoniak  auf  Aepfelsäureäthyläther.     Ist  isomer  mit  Asparagin. 

COOH 

Malaminsäure :  C4  H7  N  O4  =  C^  Hg  0  H 

CONH2 
ist  nur  in  Form  ihres  Aethyläthers  bekannt,  welchen  man  beim  Einleiten  Maiamin- 
von  Ammoniak  in  die  weingeistige  Auflösung  des  Aepfelsäureäthyläthers 
in  grossen  blättrigen  Krystallen  erhält,  und  scheint  als  Zersetzungspro- 
duct  der  Eiweisskörper  durch  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben 
Asparaginsäure  aufzutreten.  Die  Malaminsäure  ist  der  Asparagin- 
säure  isomer. 

Das  Verhältniss  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  ohne  weiteres  aus 
nachstehenden  Structurformeln : 


fCONHa 

(CONHj 

COOH 

fCOOH 

CäHsOH 

C^HaNH« 

CjHaOH 

C2H3NHj 

CONH« 

ICOOH 

CONH2 

ICOOH 

Maiamid 

Asparagin 

Malaminsäure 

Asparaginsänre 

Die  Malaminsäure  ist  demnach  zweiwerthig  einbasisch,  die  As- 
paraginsäure zweiwerthig  zweibasisch.  Das  Asparagin  enthält 
noch  eineCarboxylgruppe  und  verhält  sichdemg.emäss  als  ein- 
basische Säure,  dasMalamid  dagegen  besitzt  dieFähigkeit  mit 
Metallen  Salze  zu  bilden  nicht,  da  es  keine  Carboxylgruppe 
mehr  enthält. 


Die  höheren  Glieder  der  Reihe: 

COOH 
I 
Oxypyroweinaäure:  CsHgOs  =  C3H5OH 

COOH 

farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  bei  135^  schmel-  Oxypyro- 

j     Tr        .11  1  Weinsäure. 

zende  Krystalle,  und 
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COOH 
OxyadipinBäure  (Adipomalsäure):  GeHioOß  =  G4H7OH 

COOH 

leicht  lösliche,  klebrige  und  allmählich  krystaUisirende  Masse,  —  sind 
noch  sehr  uiivollkommen  studirt. 

Erstere  Säure  erhält  man  beim  Kochen  von  Glyceryloxycyanid  (Dicyan- 
hydrid)  mit  Kalilauge,  letztere  bei  der  Behandlung  von  Monobromadipin- 
säure  mit  Alkalien.  Isomer  mit  Oxypyroweinsäure  sind:  Itamalsäure, 
Oitramalsäure,  Mesamalsäure  und  Glutarsäure  (vergl.  S.  292).  Sie 
bieten  kein  besonderes  Interesse  dar. 


Bechtswein- 
säure. 


Ihre  wässe- 
rige Lösung 
zersetzt 
sich  an  der 
Luft  unter 
Schinunel- 
bildung. 


Verände- 
rungen der 
Weinsäure 
in  der  Hitze : 
Metawein- 
Bäure,  Iso- 
weinsäure, 
Weinsäure- 
anhydrid, 
Bredzweinr 
säure, 

Brenztrau- 
bensäure 
und  Pyrotri- 
tar  säure. 


E.    Vierwerthige  zweibasische  Säuren  der  Formel  CnH2n-2  06. 
Weinsäure.     Dioxybernsteinsäure. 


C4HeOe 


C  TT    K^H)« 


COOH 
CHOH 
CHOH 
ICOOH 


Es  sind  verschiedene  isomere  Säuren  dieser  Formel  bekannt.  Die 
genauer  studirten  sind  folgende: 

1.  BechtBweinsäure.  Gewöhnliche  Weinsäure.  Grosse  farblose, 
durchsichtige  Krystalle  des  monoklinischen  Systems,  häufig  mit  hemie- 
drischen  Flächen.  Dieselben  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  nicht  löslich.  Beim  Erwärmen  werden  sie  elektrisch  und  zwar 
findet  sich  an  den  entgegengesetzten  Flächen  entgegengesetzte  Elektricität. 
Die  wässerige  Lösung  der  Weinsäure  schmeckt  angenehm  sauer  und  zer- 
setzt sich  an  der  Luft  allmälig  unter  Schimmelbildung.  Den  polarisirten 
Lichtstrahl  lenkt  sie  nach  rechts  ab  [a]  =  +  9®6'.  An  der  Luft  rasch 
erhitzt,  verbrennt  sie  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  gebranntem 
Zucker. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  170^  bis  180^  schmilzt  sie  und  verwan- 
delt sich  in  die  isomere  Met  a  wein  säure,  welche  eine  gummiähnliche,  zer- 
fliessliche  Masse  darstellt,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  bildet  sich  unter  Aus- 
tritt von  Wasser  eine  Säure  von  der  Formel  C4H4O5  (Weinsäureanhydrid, 
Tartrel  säure).  Bei  noch  höherer  Hitze  zersetzt  sich  auch  diese  und  es  ent- 
stehen Brenzweinsäure,  Brenztraubensäure  und  eine,  Pyrotri- 
tarsäure  genannte  Säure  von  der  Formel:  C7  Hg  O3.  Mit  Ausnahme 
dieser  Endproducte  werden  alle  vorhergehenden  Säuren  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Alkalien  wieder  in  Weinsäure  zurückverwandelt.  Beim 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  zerfällt  sie  gerade  auf  in  Essigsäure  und 
Oxalsäure: 

C4HgOe  =  C2H40a  -f  C2Ha04 
Weinsäure  Essigsäure    Oxalsäure 
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Durch  Oxydationsmittel  gebt  sie  bei  langsamer  Einwirkung  inOzy- 
malonsäure,  bei  rascber  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  über.  Durch 
reducirende  Agentien,  z.  B.  durch  Jodwasserstoff,  wird  sie  in  Aepfel- 
sänre,  oder  in  Bernsteinsäure  verwandelt: 

C^HeOg  +  2HJ  =  C^HgOß  +  H2O  +  2  J 
Weinsäure  Aepfelsäure 

C^HeOe  +  4HJ  =  C4He04  +.  2H2O  +  4J 
Weinsäure  Bemsteinsäure 

Bromwasserstoff  führt  sie  in  Monobrombernsteinsäure  über.  Bei  der 
Elektrolyse  liefert  sie  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sauerstoffgas  und  Essig- 
säure. 

Die  Beziehungen  der  Weinsäure  zur  Bernsteinsäure,  ihr  Zerfallen  in  Essig- 
säure und  Oxalsäure  geradeauf,  so  wie  ihre  ausgesprochen  vierwerthige  und 
zweibasische  Natur  lassen  über  ihre  Structur  keinen  Zweifel ;  dieselbe  ist  die 
in  obiger  Structurformel  dargestellte.  Sie  enthält  vier  HydroxyleOH, 
von  welchen  aber  nur  zwei  Carboxylgruppen  angehören.  In  der  That  ist 
sie  zweibasisch  und  liefert  zwei  Beihen  von  Salzen  mit  1  und  2  At.  Metall; 
der  Wasserstoff  der  beiden  »anderen  Hydroxyle  kann  aber  durch  Säureradieale 
(Acetyl,  Nitroyl  etc.)  vertreten  werden  (vgl.  weiter  unten). 

Vorkommen.  Die  Weinsäure  gehört  zu  den  im  Pflanzenreiche  Vorkommen 
verbreiteteren  organischen  Säui*en  und  zwar  findet  sie  sich,  theils  im  i?atur. 
freien  Zustande,  theils  in  der  Form  saurer  weinsaurer  Salze,  namentlich  des 
Kalium-  und  Calciumsalzes  im  Traubensafte,  reichlicher  im  unreifen  als  im 
reifen,  im  Safte  der  canadischen  Rebe  (Ampelopsis  hederacea\  in  den  un- 
reifen Vogelbeeren,  den  Tamarinden,  den  Ananas,  Gurken,  manchen 
Knollen  und  Wurzeln  u.  a.  m.  Sie  wird,  wenn  es  sich  um  eine  vortheil- 
haffce  Gewinnung  derselben  handelt,  immer  aus  dem  Weine,  in  dem  sie 
natürlich  auch  enthalten  ist,  dargestellt,  und  zwar  aus  dem  Weinstein, 
von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  ^  wird. 

Darstellung.  Der  Weinstein,  saures  weinsaures  Kalium,  wird  mit  koh-  Darstellung, 
lensaurem  Calcium  gekocht,  wobei  sich  unlösliches  weinsaures  Calcium  und  lösliches 
neutrales  weinsaures  Kalium  bilden.  Die  Lösungen  des  letzteren  versetzt  man 
mit  Chlorcalcium,  wobei  sich  ebenfalls  weinsaures  Calcium  abscheidet.  Die  ver- 
einigten Niederschläge  von  weinsaurem  Calcium  werden  durch  Digestion  mit  der 
zur  vollständigen  Zersetzung  hinreichenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure 
zerlegt,  der  sich  abscheidende  Gyps  wird  abfiltrirt  und  das,  freie  Weinsäure 
enthaltende,  Piltrat  durch  Abdampfen  zur  Krystallisation  gebracht. 

Die  Theorie  des  Vorganges  erläutern  nachstehende  Formelgleichungen:         Theorie  der 

Darstellung. 

I. 

2(C4H5KOe)  +  Ca^COg  =  C4H4K20g  -f-  C4H4Ca"Oe  +  CO^  -|-  HgO 
2  Mol.  Weinstein      Kreide      Neutral,  wein-   Neutral,  wein- 
saures Kalium   saures  Calcium 

•n. 

C4H4K2O6  +  Ca"Cl2  =  C4H4Ca"06  +  2  KCl 
neutr.  wein-  Chlorcalcium  neutr.  wein-   Chlorcalcium 
saures  Kalium  saures  Calcium 

V.  Gorup-Besanez,  Organische  Chemie.  20 
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in. 

C4H4Ca"Oe  +  H2SO4  =  Ca^SO^  +  C^HgOe 

weinsaures  Calcium  Scliwefel-    schwefel-    Weinsäure 
säure   saures  Calcium 

Weinsäure  bildet  sieb  aucb  bei  der  Behandlung  von  Milchzucker, 
Gummi  und  Sorbin  mit  Salpetersäure. 

Die  Weinsäure  wird  in  der  Technik  und  in  der  Pharmacie  mehrfSach  ange- 
wendet. Sie  dient  in  letzterer  Beziehung  namentlich  zur  Bereitung  säuerlicher 
Getränke,  der  Brauselimonade,  der  Saturationen  und  der  Brausepulver. 

Weinsaure  Salze.  Die  Weinsäure  ist  eine  der  stärksten  organi- 
schen Säuren  und  bildet  mit  Basen  die  weinsauren  Salze.  Dieselben  sind 
neutrale,  saure  und  Doppelsalze.  Die  Doppelsalze  der  Weinsäure 
sind  neutrale  Salze  derselben,  in  welchen  die  beiden  durch  Metalle  ver- 
tretbaren Wasserstoffatome  durch  zwei  verschiedene  einwerthige 
Metalle,  odermetallähnlicheeinwerthige Atomgruppen  ersetzt 
sind. 

Die  allgemeinen  Formeln  der  weinsauren  Salze,  wenn  wir  mit  M 
und  R  einwerthige  Metalle  bezeichnen,  sind  demnach  folgende: 


COOM 
CHOH 
CHOH 

COOM 

Neutrale  weinsaure 
Salze 


COOH 

'  CHOH 

CHOH 

COOM 

Saure  weinsaure 
Salze 


COOM 

CHOH 

CHOH 

COOK 

Doppelsalze  der 

Weinsäure 


Saures 

weinsaures 

Kalium. 


Die  weinsauren  Salze  sind  zum  grossen  Theil  krystallisirbar.  Leicht 
löslich  in  Wasser  sind  nur  die  neutralen  Salze  der  Alkalien;  in  Na- 
tron- oder  Kalilauge  lösen  sich  meistentheils  auch  die  in  Wasser  unlös- 
lichen auf.  Dire  verdünnten  wässerigen  Lösungen  sind  zum  Schimmeln 
geneigt.  Wie  die  freie  Weinsäure,  so  lenken  auch  die  wässerigen  Lösun- 
gen der  weinsauren  Salze  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nacli  rechts 
ab.  Bei  der  trocknen  Destillation  geben  sie  ähnliche  Produete  wie  die 
freie  Weinsäure. 

Von  den  weinsauren  Salzen  heben  wir  nachstehende  hervor,  die  mehr 
oder  weniger  ausgedehnte  technische  und  ärztliche  Anwendung  finden: 

Neutrales  weinsaures  Kalium :  Cg  Hg  (O  H)2  (C  O  O  K)2,  krystallisirt  in  was- 
serhellen  Säulen  des  klinorhombischen  Systems,  die  hemiedrisch  ausgebildet 
sind;  dieselben  schmecken  bitterlich-salzig,  lösen  sich  in  Wasser  leicht,  in  Wein- 
geist schwieriger  auf.  Alle  Säuren  und  namentlich  Weinsäure,  scheiden  aus 
der  Lösung  des  Salzes  saures  weinsaures  Kalium  ab,  daher  man  das  Salz  zur  Ent- 
säuerung der  Weine  vorgeschlagen  hat..  Wird  unter  dem  Namen  Tartarus  tar- 
tarisatuB  auch  als  Arzneimittel  gebraucht.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Neu- 
tralisation des  sauren  weinsteinsauren  Kaliums  mit  kohlensaurem  Kalium. 

Saures  weinsaures  Kalium.    Weinstein :   Ca  Hg  (O  H)2  C  O  O  H  C  O  O  K. 

Harte,  weisse,  halbdurchsichtige,  angenehm  säuerlich  schmeckende,    monokline 
Krystalle;   nur  schwer   in   kaltem,   etwas  leichter  in  heissem    Wasser   löslich, 
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imlöslich  in  Alkohol.  Auf  der  Schwerlöslichkeit  dieses  Salzes  beruht  es,  dass, 
wenn  man  zu^  Auflösung  eines  Kaliumsalzes ,  wenn  dieselbe  nicht  zu  verdünnt 
ist,  Weinsäure  setzt,  sich  sogleich,  oder  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Schütteln, 
ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  von  saurem  weinsaurem  Kalium  bil- 
det, dessenEntstehung  für  Kaliumsalze  charakteristisch  ist,  und  daher 
in  der  analytischen  Chemie  zur  Erkennung  derselben  dient.  Beim  Erhitzen  ver- 
brennt der  Weinstein  mit  dem  Gerüche  nach  verbranntem  Zucker  und  Hinter- 
lassung einer  Kohle,  aus  der  Wasser  reines  kohlensaures  Kalium  auszieht. 
Hierauf  beruht  eine  Darstellung  reinen  kohlensauren  Kaüums  {KaH  car- 
honicum  e  Tartaro).  Der  schwarze  Pluss,  ein  Reductionsmittel  der  Me-  Sohwarzer 
tallurgen,  ist  verkohlter  Weinstein:  ein  Gemenge  von  Kohle  und  kohlensaurem  jj^gg^®""®' 
Kalium.  Der  weisse  Pluss,  ebenfalls  ein  Reductionsmittel,  wird  durch  Ver- 
brennung des  Weinsteins  unter  Zusatz  von  Salpeter  erhalten,  und  ist  im 
Wesentlichen  kohlensaures  Kalium.  Der  Weinstein  findet  auch  als  Arzneimittel 
Anwendung.  Er  ist  ein  Bestandtheil  vieler  säuerlichen  Früchte  und  Pflanzen- 
säfbe,  insbesondere  aber  des  Traubensaftes,  aus  welchem  er  in  den  Wein  über- 
geht und  hier  sich  in  dem  Maasse,  als  beim  Lagern  desselben  der  Alkohol- 
gehalt zuhinmit,  in  Gestalt  brauner  Krusten  an  der  Innenseite  der  Weinfässer 
absetzt.  Dies  ist  der  «rohe  Weinstein,  der  als  solcher  in  den  Handel  ge- 
bracht und  in  den  Gewerben  vielfach  verwendet  wird.  Durch  wiederholtes 
IJmkrystallisiren  wird  daraus  der  reine  Weinstein  gewonnen.  (Tartarxta  depuratus. 
Cremor  Tartan). 

Neutrales  ^weinsaures Calcium:  C4H4Ga''Oe-|-4H20.  Weinsäure  giebt  Neutrales 
mit  Chlorcalcium  und  Kalkwasser  einen  krystaUinischen  Niederschlag  von  neu-  caidum'** 
tralem  weinsaurem  Calcium,  der  in  Wasser  kaum,  in  Säuren  aber  leicht  löslich 
ist.  Aach  in  Salmiak  ist  er  löslich ,  nach  einigem  Stehen  der  Lösung  scheidet 
er  sich  wieder  zum  Theil  aus.  In  kalter  Kalilauge  ist  er  ebenfalls  leicht 
löslich,  kocht  man  aber  die  Lösung,  so  scheidet  er  sich  als  eine  gallertige 
Masse  aus.  Dieses  Verhalten  des  Kalksalzes  ist  charakteristisch  für 
die  Weinsäure,  es  dient  zur  Unterscheidung  derselben  von  ande- 
ren organischen  Säuren.  • 

WeinsauresBlei:  C^H^Pb^Og.  Weisser,  voluminöser,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag,  löslich  in  Ammoniak. 


Weinsäure  Doppelsalze.  Wemsaure 

Doppelsalze. 

Weinsaures  KaUum  -  Natrium :   C2  Hg  (O  H)^  COOK,  000  Na.     Grosse,  Weinsatires 
schöne,   wasserhelle,   wohlausgebildete,    rhombische,   hemiedrisch   ausgebildete  Natrfam. 
Säulen  von  bitterlich-salzigem  Geschmack,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.    Wird 
durch  Neutralisation  des  Weinsteins  mit  kohlensaurem  Natrium  erhalten,  und 
findet  in   der  Medicin   unter   dem  Namen  Seignettesalz   oder   Tartarus  natronatua 
Anwendung. 

Weinsaures  irn.1inTn-ATnmnTiinTn  ;  Cg Hg (O H)2  COOK,  COON H4.  Grosse  Weinsaures 
monokline,   in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,   die  an    der  Luft  Ammoniak  f^mJJj„m. 
verlieren.     Führt  in.  der  Pharmacie  den  Namen  Tartarus  ammoniatus^  und  wird 
in  analoger  Weise  wie  das  vorhergehende  Salz  dargestellt. 
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ICOOK 
] 
C2H2(OH)2 
COOSbO 
Farblose,   glänzende,  zuweilen  (fabrikmässig  dargestellt)  sehr  grosse  rhom- 
bische Octaeder,  die  an  der  Luft  allmählich  ihr  Klrystallwasser  (Yg  Mol.)  ver- 
lieren,  undurchsichtig  werden   und   zu   einem  weissen  Pulver   zerfallen.     Die 
Krystalle  lösen  sich  in  15Thln.  kalten  und  in  2  Thln.  kochenden  Wassers.   Die 
Lösung  besitzt  einen  metallisch-ekelhaften  Geschmack  und  wirkt  brechenerregend. 
Baryum-,  Strontium-,  Calcium-,  Blei-  und  Silbersalze  fallen  Doppelsalze,  in  welchen 
das  Kalium  durch  Baryum,  Strontium  u.  s.  w.  ersetzt  ist.    Bei  200<*C.  verliert 
der  Brechweinstein  1  Mol.  Wasser.  Das  Salz  hat  dann  die  Formel :  G^HsKSb'^Og. 
Bei  dem  Auflösen  in  Wasser  erhält  man  aber  wieder  unveränderten  Brechweinstein. 
Li  grösseren  Gaben  ist  der  Brechweinstein  ein  heftiges  Gift;   in  kleineren 
stellt  er  ein  sehr  häufig  angewandtes  Arzneimittel  (je  nach  der  Dosis  Emeticum 
oder  Diaphoreticum)  dar.    Er  wird  durch  Kochen  des  gereinigten  Weinsteins  mit 
Antimonoxyd  dargestellt. 

Ln  Brechweinstein  muss,  als  1  Atom  Wasserstoff  vertretend,  das  einwerthige 
hypothetische  Badical  SbO'  (Antimonyl)  angenommen,  werden,  während  Im 
bei  200®  0.  getrockneten,  wie  die  obenstehende  Formel  lehrt,  das  dreiwerthige 
Antimon  in  der  That  als  dreiwerthiges  Element  fungii-t,  und  3  Atome  H 
substituirt. 

Wenn  man  Eisenoxydhydrat,  Borsäure,  Antimonsäure,  Ar- 
sensäure, ArsenTige  Säure  auf  Weinstein  einwirken  lässt,  so  erhält 
man  unter  geeigneten  Bedingungen  krystallisirbare  Verbindungen,  deren 
Constitution  aber  noch  nicht  genau  erkannt  ist.  Der  Boraxweinstein, 
erhalten  durch  Abdampfen  von  Borsäure  mit  Weinstein,  und  der  Tar- 
tarus ferratus,  dargestellt  durch  Digestion  von  Eisenoxydhydrat  mit 
Weinstein,  pharmaceutische  Präparate,  enthalten  als  wesentlichen  Bestand- 
theil  derartige  Verbindunjgen. 

Von  sonstigen  Derivaten  der  Weinsäure  sind  auch  mehrere  Aether 
und  Aethersäuren  dargestellt,  so  der  Weinsäure-Methyl-  und 
Aethyläther,  dieMethyl-,  Aethyl-  und Amylweinsäure;  doch  sind 
alle  diese  Substanzen  nur  sehr  unvollkommen  studirt,  und  von  keinem 
besonderen  theoretischen  oder  praktischen  Interesse. 

Behandelt  man  Weinsäure- Aethyläther  mit  Acetylchlorid,  so  erhält  man 

fC00C,H5 
Diacetylo Weinsäure- Aethyläther  <C.2H2(OC2H3  0)2 

ICOOC2H5 
in  wasserklaren,  stark  lichtbrechenden  Krystallen. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  ist  von  theoretischem  Literesse,  weil  sie 
beweist,  dass  die  Weinsäure  eine  vierwer.thige  aber  zweibasische  Säure  ist. 

Denselben  Beweis  liefert  die 
(COOH 

Nitroweinsäure  <C2H2(ON02)i 
IcOOH 
die  durch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Weinsäure  darge- 
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stellt  wird,  lange  Nadeln  darstellt,  aber  sehr  unbeständig  ist  nnd  schon 
in  wässeriger  Lösnng,  sich  selbst  überlassen,  nnter  Freiwerden  von  Stick- 
oxyd und  Kohlensäure  in  Tartronsäure  (vergl.  S.  300)  übergeht. 

Von  weiteren  Derivaten  der  Weinsäure  sind  Tartramid  und  Tar- 
tram insäure  dargestellt.     - 

2.  Paraweinsäiire.     TraubensÄure.     Diese   mit  der  Weinsäure  Trauben- 
isomere, und  auch  sonst  zu  ihr  in  sehr  naher  Beziehung  stehende  Säure 
wurde  einigemal  bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  der  Weinsäure  aus 
gewissen  Sorten  rohen,  namentlich  italienischen  Weinsteins  gewonnen,  ist 

aber  in  geringer  Menge  in  den  meisten  rohen  Weinsteinsorten  enthalten. 

Rhombische  Krystalle  des   triklinen  Systems  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser,  welches  sie  beim  Erhitzen  auf  100^  C.  verliert.     Von  der  Wein- 
säure unterscheidet  sie  sich  vorzugsweise  durch  geringere  Löslich-  Die  Trau- 
keit  in  kaltem  Wasser,  dadurch,  dass  ihre  wässerige  Lö-  t^teraSei- 
sung    optisch   unwirksam  ist,    sonach   kein  Drehungsver-  von  der 
mögen  für  den  polarisirten  Lichtstrahl  besitzt,  und  dass  alSurchl'® 
sie  durchKalksalze  gefällt  wird,  während  freie  Weinsäure  ^"g"®*" 
Kalksalze  nicht  fällt.     Der  traubensaure  Kalk  ist  endlich  schwieriger 
in  Salmiak  unlöslich.  In  höherer  Temperatur  verhält  sich  die  Trau-  tisch  iln-**" 
bensäure  ähnlich  der  Weinsäure ,  und  auch  ihre  Salze  zeigen  mit  den  und  ^s 
weinsauren  Salzen  die  vollkommenste  üebereinstimmung.   Sie  lassen  sich  laiaf^Jut. 
von   den    weinsauren   Salzen    nur    dadurch    unterscheiden,    dass  ihre 
Lösungen  optisch  unwirksam  sind,  und  ihre  Krystalle  nie 
hemiedrisch  ausgebildete  Flächen  zeigen.     Ebenso  sind  auch 
die  aus  Traubensäure  dargestellten  Ami  de  optisch  unwirksam,  und  zeigen 
von  den  Amiden  der  Weinsäure  abweichende  Krystallform. 

Das  Studium  der  optischen  Eigenschaften  organischer  Körper  und 
ihrer  krystallonomischen  Verhältnisse  hat  bei  der  Traubensäure  zu  sehr 
merkwürdigen  Entdeckungen  geführt,  die  nicht  nur  auf  die  Natur  der 
Traubensäure  selbst  helles  Licht  werfen,  sondern  denen  ein  allgemeines 
Gesetz  des  polaren  Zustandes,  oder  besser  der  polaren  Ausgleichung 
der  Materie  zu  Grunde  zu  liegen  scheint,  welches  zwar  noch  verschleiert 
ist ,  aber  vielleicht  auch  in  den  allotropischen  Zuständen  der  Elemente 
seinen  Ausdruck  findet. 

Die  Traubensäure  lässt  sich  nämlich  in  Rechtsweinsäure  und  in  eine  Zerlegung 
Säure  zerlegen,  welche  nicht  nur  allein  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  bensäSe  in 
wie  die  Rechtsweinsäure,  sondern  sich  von  ihr  auch  durch  die  chemischen  ^^  Anw" 
Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  ihrer  Salze,  durch  ihre  Löslich-  Weinsäure, 
keit,  ihr  specifisches  Gewicht,  ihr  Verhalten  in  der  Hitze  und  gegen 
andere  Reagentien  nicht  im  geringsten  unterscheidet.  Diese  Säure  ist  die : 

Linkswein- 

3.  Linksweinsäure.  Antiweineäure.  Rechtsweinsäure  und  Links-  jj^^;^,. 
Weinsäure  und  ihre  Salze  krystaUisiren  in  denselben  Krystallformen  mit  dige  Gegen- 
hemiedrisoh  ausgebildeten  Endflächen,    aber   in  der  Art,  dass  bei  der  Weinsäure 
Rechtsweinsäure  gerade  diejenigen  Flächen  fehlen,  welche  bei  der  Links-  weinsÄure. 


Digiti 


zedby  Google 


310    Vierwerthige  zweibasische  Sänren  der  Formel  Cnü^n-iOe- 

Weinsäure  ausgebildet  sind  and  mngekehrt ,  so  dass  die  einen  Ery- 
stalle  genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind.  Am  Besten 
yersinnlicht  man  dieses  Yel'bältniss  durch  den  Vergleich  der  Erystalle 
des  rechts-  und  linksweinsauren  Ammoniaknatrons  (Fig.  13 
und  14). 

Fig.  13.  Fig.  14. 


ODJ^qO 


^ 


,Pa 


»Po» 


Fig.  13  stellt  einen  Erystall  von  rechtsweinsaurem  Ammo- 
niaknatron, Fig.  14  einen  solchen  von  linksweinsaurem  Ammo- 
niaknatron dar.  Man  bemerkt  leicht,  dass  in  Fig.  13  die  hemiedrische 

P 
besonders  charakteristische  Fläche  +  "jr  sich  rechts  vom  Beobachter  be- 

findet,   während,  natürlich  wenn  beide  Erystalle  genau  gleich  gestellt 

P 
sind,  in  Fig.  14  die  gleiche  hemiedrische  Fläche  —  —  links  vom  Be- 

obachter  liegt. 

Die  wässerige  Lösung  der  aus  den  Erystallen  der  Fig.  13  abgeschie- 
denen Rechtsweinsäure  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes,  wie  oben 
erwähnt  wurde,  nach  rechts  [a]  =  -f"  9^6',  die  Lösung  der  aus  den 
Ery  stallen  der  Fig.  14  abgeschiedenen  Linksweinsäure  dreht  sie  nach 
links  und  zwar  genau  ebenso  stark  nach  links,  wie  die 
Rechtsweinsäure  nach  rechts  [a]  =  —  9^6'.  Beide  Säuren  zeigen 
Pyroelektricität,  die  positive  Elektricität  zeigt  sich  aber  immer  an  der 
Seite  der  Erystalle,  an  welcher  sich  die  hemiedrischen  Flächen  befinden, 
also  bei  beiden  Säuren  an  den  entgegengesetzten  Seiten.  Bringen  wir 
endlich  Rechts-  und  Linksweinsäure,  oder  ihre  Salze  in  wässeriger  Lösung 
zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  wieder  zu  Traubensäure  oder  trauben- 
sauren  Salzen. 

Man  kann  demnach  dieses  Yerhältniss  so  auffassen,  dass  man  die 
Traubensäure  als  eine  Verbindung  bezeichnet,  in  der  die  polaren 
Eigenschaften  der  Rechts-  xmd  Linksweinsäure  ausge- 
glichen sind.  Man  kann  sagen,  die  Rechtsweinsäure  sei  positive, 
die  Linksweinsäure  negative  und  die  Traubensäure  inactive  Wein- 
säure, entstanden  aus  der  Vereinigung  der  beiden  entgegengesetzt  activen 
Modalitäten. 

Diese  merkwürdigen  Beziehungen  der  Traubensäure  hat  man  zu- 
nächst bei  der  Untersuchung  des  traubensauren  Ammoniak-Natrons  er- 
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kannt.  Dieses  Salz  zerfällt  nämlich  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  in 
die  Salze  der  Rechts-  und  Linksweinsäure,  demnach  in  zwei  Arten  von 
Erjstallen,  von  denen  die  einen  genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind, 
von  denen  die  einen  gewöhnliche  Weinsäure,  die  anderen  dagegen  Anti- 
Weinsäure  enthalten,  von  denen  endlich  die  einen  die  Polarisationsebene 
nach  rechts,  die  anderen  nach  links  ablenken.  Auch  bei  den  Ami  den 
der  beiden  Säuren  zeigt  sich  dieser  Gegensatz;  beide  zeigen  entgegen- 
gesetzte Hemiedrie  und  wirken  circompolarisirend,  aber  entgegengesetzt. 

Die  Traubensäure  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar  nie  Trau- 
aus  dem  rechtgweinsauren  Cinchonin.     Wird  dieses  Salz  nämlich  kaSn^'ktinst- 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt,  so  verwandelt  sich  ein  Theil  der  J^eilt^"^^ 
Weinsäure  in  Linksweinsäure,  so  dass  man  aus  dem  erhitzten  Salz  Trau-  ^«'den. 
bensäure  gewinnen  kann.     Auch  beim  Erwärmen  des  Weinsäureäthers 
geht  eine  ähnliche  Veränderung  vor  sich,  so  wie  man  auch  aus  der  Des- 
oxalsäure  durch  Erhitzen  Traubensäure  erhält. 

Durch  Fermente  geht  die  Traubensäure  in  Linksweinsäure  über,  in- 
dem dabei  die  Rechtsweinsäure  zersetzt  wird,  während  die  Linkswein- 
säure unverändert  bleibt. 


Ausser  den  nun  abgehandelten  isomeren  Säuren :  der  Rechtsweinsäure,  Von  der 
Links-  (Anti-)  Weinsäure  und  Traubensäure,  sind  noch  mehrere  optisch-  ^™^ ver- 
inactive  Weinsäuren  bekannt,  die  man  auf  verschiedene  Weise  erhält  opuwh-'^*' 
und  von  denen  es  nicht  entschieden  ist,  ob  sie  unter  sich  identisch  sind.  *"*S**T.® 
Es  gehören  hierher  eine  optisch-inactive  Weinsäure,  die  man  bei  der 
Behandlung  von  Dibrombernsteinsäure  mit  Silberoxyd  und  Wasser  erhält, 
eine  damit  wahrscheinlich  identische,  durch  Einwirkung  von  Blausäure 
und  Salzsäure   auf  Glyoxal  dargestellte,  eine  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen von  trauberisaurem,  oder  rechtsweinsaurem  Cinchonin  dargestellte, 
eine  aus  Sorbit  und  Salpetersäure  erhaltene,  endlich  zwei  alsCitra-  und 
Itaweinsäure  bezeichnete  Säuren,  welche  durch  Substitution  von  Cl 
durch  OH  in  zwei,  durch  Addition  von  ünterchlorigsäurehydrat  zu  Citracon- 
und  Itaconsäure  erhaltenen  Säuren  entstehen  sollen. 

Einige  mit  der  Weinsäure   angeblich  homologe  Säuren   sind  zu 
wenig  bestimmt  charakterisirt,  um  hier  berücksichtigt  zu  werden. 


Anhang. 

An  die  vorbeschriebenen  Säuren  reihen  wir  drei  Säuren  an,  welche 
unter  sich  nahe  verwandt  sind,  aber  auch  zu  den  vorher  beschriebenen 
in  einer  gewissen  Beziehung  stehen.  Von  diesen  drei  Säuren  ist  dieCitro- 
nensäure  vierwerthigund  dreibasisch,  während  Aconitsäure  und 
Tricarballylsäure  dreiwerthig  und  dreibasisch  sind. 
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Anhang. 


Citronen- 
Bäure. 


UmBetzung 

der  Ci- 

tronen- 

Bfture  in 

Aconit- 

Bäore 

und  Itacon- 

B&iire, 

inOxal- 

Bäore  und 

EBsigs&ure. 


Citronensäure. 
Cß  Hs  O7 

(COOH 

C3H4(OH)  {COOH 

ICOOH 

Wie  aus  der  gegebenen  Stmcturformel  hervorgeht,  ist  die  Citronensäure 
eine  Tricarbons&ure,  d.  h.  sie  enthält  die  Carboxylgruppe  drei  Mal, 
ausserdem  aber  noch  ein,  an  einen  Kohlenwasserstoff:  C3H4,  gebundenes 
Hydroxyl.  Die  Structur  aber  eben  dieses  Kohlenwasserstoflfes ,  C3H4,  ist 
nicht  ermittelt. 

Grosse,  rhombische  Krystalle,  die  an  der  Luft  unter  Verlust  von 
1  Mol.  Krystallwasser  verwittern,  und  beim  Erhitzen  auf  100®  C.  ihr 
Krystallwasser  verlieren.  Schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol,  nicht  in  Aether  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  den 
kohlensauren  Salzen  aus.  Ihre  wässerige  Lösung  schimmelt  leicht  und 
enthält  dann  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  erleidet  sie  eine  Reihe  vonYer- 
änderungen,  in  Folge  deiren  mehrere  Säuren  entstehen.  Beim  Erwärmen 
bis  auf  175<^C.  entwickelt  sich  Aceton  und  Kohlenoxyd,  der  Rückstand 
besteht  aus  Aconitsäure: 

C8H8O7  —  H2O  =  CgHgOg 
Citronensäure  Aconitsäure 

Bei  stärkerem  Erhitzen  bilden  sich  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und 
Aceton  und  es  gehen  tiefer  greifende  Zersetzungen  vor  sich,  in  Folge 
deren  Itaconsäure  und  Citraconsäureanhydrid  entstehen.  Mit 
Kalihydrat  geschmolzen,  wird  die  Citronensäure  in  Oxalsäure  und 
Essigsäure  zerlegt: 


:  CaHaO^  +  2(C2H4  02) 
Oxalsäure      Essigsäure 


Vorkom- 
men. 


CeHgOy  4-  H2O 
Citronensäure 

Salpetersäure  verwandelt  sie  ebenfalls  in  Oxalsäure  und  Essigsäure. 

Vorkommen.  Die  Citronensäure  ist  eine  im  Pflanzenreiche  ziem- 
lich verbreitete  Säure.  Frei  findet  sie  sich  in  den  Citronen  und  einigen 
anderen  sauren  Früchten,  wie  den  Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Vogel- 
beeren; an  Basen  gebunden  in  den  Knollen  Yon  Helianthus  tuberosus,  den 
Runkelrüben,  der  Krappwurzel  und  anderen  Wurzeln.  Gewöhnlich  wird 
sie  im  Pflanzenreiche  von  Aepfelsäure  und  Weinsäure  begleitet. 

Darstellung.  Darstellung.   Wegen  ihrer  mannigfachen  Anwendung  wird  die  Citronen- 

säure im  Grossen  dargestellt  und  zwar  aus  den  Citronen.  .  Man  neutralisirt 
den  ausgepressten  Saft  derselben  mit  kohlensaurem  Kalk,  und  zerlegt  den  sich 
dabei  ausscheidenden  citronensauren  Kalk  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Man 
filtrirt  den  gebildeten  Gyps  ab  und  dampft  die  Lösung  zur  Krystallisation  ein, 
wobei  die  Citronensäure  in  grossen  Krystallen  anschiesst. 
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Die  Citronensäure  findet  in  der  Färberei,  namentlich  in  der  Kattondruckerei  Anwendung, 
als   Aetzmittel    {erUevage)^    ausserdem    zur    Bereitung    der    gewöhnlichen    und 
Brauselimonade,   femer  in  der  Medicin   zur  Bereitung  der  Brausepulver   imd 
Saturationen  Anwendung. 

CitronenBaure  Salze.    Die  Citronensäure  ist  eine  vierwerthige  Citronen- 
dreibasische  Säure,  sie  bildet  daher  drei  Reihen  von  Salzen,  deren  "^^^ 
allgemeine  Formeln: 

I.  n.  m. 

rCOOM  fCOOM  fOOOM 

C8H4(0H){C00M      C8H4(OH){COOM  OgH4(OH)  ]0OOH 
[COOM                         [OOOH  ICOOH 

neutrale  Salze  saure  Salze  saure  Salze  , 

erster  Ordnimg  zweiter  Ordnung 

sind. 

Von  den  neutralen  Salzen  sind  hauptsächlich  die  citronensauren  Al- 
kalien in  Wasser  löslich,  von  den  sauren  sind  die  meisten  in  Wasser 
löslich.  Die  wässerigen  Lösungen  der  citronensauren  Salze  zersetzen  sich 
von  selbst  unter  Schimmelbildung.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entwickeln  sie  Eohlenoxydgas  und  Essigsäure. 

Die  Auflösungen  der  freien  Citronensäure,  oder  der  citronensauren 
Alkalien  werden  in  der  Kälte  durch  Ealksalze  nicht  gefallt ;  beim  Kochen 
aber  entsteht  ein  Niederschlag  von  citronensaurem  Kalk,  der  unlöslich  in 
Kali,  und  schwer  löslich  in  Ammoniaksalzen  ist. 

Auch  verschiedene  Aether  der  Citronensäure  sind  dargestellt. 

Behandelt  man  neutralen  Citronensäure-Aethyläther  mit  Acetylchlorid, 
so  erhält  man  den 

COOCaHft 
COOCjHß 
COOC2H5 

eine  Verbindung,  deren  Existenz  als  Beweis  dafür  angesehen  wird,  dass  Acetyio- 
die  Citronensäure  in  der  That  ausser  den  drei  positiven  durch  Metalle  aiure- 
vertretbaren  H- Atomen  noch  ein  viertes   negatives  enthält,  somit  eine  ^®**^y^**^®'- 
vierwerthige  Säure  ist. 

Die  Ammoniakderivate  der  Citronensäure  sind  sehr  wenig  studirt. 


Aconitsäure. 

fCOOH 

C6He06  =  C3H8   COOH 

ICOOH 

Nach  obiger  Structurformel,  die  wir  weiter  unten  näher  begründen  werden, 
ist  die  Aconitsäure  eine  drei  wert  hige  Tricarbonsäure,  demnach  drei- 
baslsch.  Die  drei  Oarboxyle  sind  mit  dem  Kohlenwasserstoff  C3H3  mittelst 
dreier  Verwandtschaftseinheiten  in  Verbindung. 

Die  Aconitsäure  steht  bezüglich  ihrer  einfachsten  Bildungsweise  zur  AconitsÄure. 
Citronensäure  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Fumarsäure  zur  Aepfel- 


Acetylocitronensäure-Aethyläther  C8H4(0CaH80) 
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Anhang. 


Darstellung 
der  Aconit- 
säure. 


* 

Tricarbal- 
lylsäure. 


Theore- 
tisches. 


säure.     Sie  entsteht  nämlich  ans  der  Citronensäure  beim  Erhitzen  der- 
selben unter  Ausscheidung  von  1  Mol.  Wasser: 

Cß  Hg  O7  —  Hj  0  =  Cß  Hg  Oß 
Citronensäure  Aconitsäure 

C^HgOß    —    H2O     =     C4H4O4 

Aepfelsäure  Fumarsäure 

Die  Aconitsäure  krystallisirt  in  weissen  warzenförmigen  Krystallen, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  140^0.  und 
verwandelt  sich  bei  160^0.  in  Kohlensäure,  Citraconsäure  und  Itacon- 
säure.  Sie  bildet  als  dreibasische  Säure  drei  Reihen  von  Salzen,  von 
welchen  die  neutralen  mit  3  At.  Metall  leicht  löslich  und  schwierig  ki'y- 
stallisirbar  sind,  während  die  sauren  Salze  leichter  ki'ystallisiren. 

Die  Aconitsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Citronensäure  auf  l7b^C., 
wobei  Kohlenoxyd  und  Aceton  sich  verflüchtigen,  und  die  Aconitsäure  imEück- 
stande  bleibt.  Man  löst  letzteren  in  Wasser,  dampft  die  Lösung  ein  und  zieht 
die  Aconitsäiu'e  mit  Aether  aus.  Aus  dem  Aconitsafte  wird  sie  beim  Concen- 
triren  desselben  als  aconitsaurer  Kalk  ausgeschieden.  Man  löst  das  Kalksalz 
in  verdünnter  Salpetersäure,  und  fallt  durch  Bleizucker  aconitsaures  Bleioxyd, 
welches  man  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  vom  Schwefelblei 
wird  eingedampft,  und  aus  dem  Bückstande  die  Aconitsäure  durch  Aether 
ausgezogen. 

Behandelt  man  die  Aconitsäure  mit  Natriumamalgam,  so  geht  sie  in 

[COOH 
Tricarballylsäure:  CßHgOß  =  C3H5ICOOH  über,  eine  dreibasische, 

ICOOH 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether    lösliche,  krystallisirbare  Säure,  deren 
Salze  gar  nicht,  oder  nur  schwierig  krystallisirbar  sind.     Dieselbe  Säure 

CHI 

bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Allyltricyanid  /n^MW  mit  Alkalien 

nach  der  Formelgleichung: 


C3XX5 

(CN)8 

Allyltricyanid 


)   +   6H,0   =   (fc'o?)H),  +  3^«3 


CgHö 
(C00H)5 
Tricarballylsäure 


was  für  die  Erläuterung  der  Structur  der  Aconitsäure  und  Citronensäure, 
wie  wir  sogleich  zeigen  werden,  von  Bedeutung  ist. 

Nach  der  oben  erläuterten  Bildungsweise  der  Tricarballylsäure  aus  Allyl- 
tricyanid ist  in  ihr  der  Kohlenwasserstoff  C^M^  mit  drei  Carboxylen  verbun- 
den. In  der  Aconitsäure  aber  sind  2  At.  H  ausgetreten,  die  aber  durch  H  in 
statu  nascendi  wieder  eingeführt  werden  können,  und  die  Aconitsäure  in  Tricar- 
ballylsäure überführen.  Andererseits  geht  die  Citronensäure  unter  Austritt 
von  1  Mol.  Wasper  in  Aconitsäure  über.  Die  Citronensäure  enthält  daher 
1  At.  H  des  Allyls  durch  OH  substituirt.  Hieraus  ergeben  sich  nachstehende 
Structurformeln : 
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rcoo] 

CsHßlOOOl 

Icoo] 


C8H8<COOH 
(OOOH 
Aconitsäure 


(COOH 
)H 
)H 

TricarbaUylsäore 

wobei  natürlich  durch  die  verschiedene  Yertheüung  der  Wasserstoffatome  an 
den  drei  C- Atomen,  für  alle  drei  Säuren  noch  verschiedene  Isomerien  theore- 
tisch möglich  erscheinen. 


COOH 
C8H4(OH)^COOH 
COOH 
Citronensäure 
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Dritter  Abschnitt. 


Dreiwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Werden  in  den  Kohlenwasserstoffen  der  Snmpfgasreihe  drei  Atome 
Wasserstoff  durch  andere  Atome  oder  durch  Atomgruppen  ersetzt,  so 
fungirt  der  Rest  als  dreiwerthiges  Radical.  Derartige  dreiwerthige  Koh- 
lenwasserstoffreste oder  Radicale  sind: 

Methenyl.    .    .    .    CH'" 
Aethenyl.    .    .    .    CHs'" 
Propenyl .    .    .    .    Cj  H5 

u.  s.  w.  Isolirt,  wie  etwa  die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe,  ist  kein 
einziger  dieser  Kohlenwasserstoffe,  und  selbst  die  Zahl  der  Verbindun- 
gen, in  welchen  man  sie  als  Radicale  annimmt,  ist  eine  verhältniss- 
mässig  beschränkte.  Besonders  bemerkenswerth  aber  ist,  dass  ein- 
zelne dieser  Radicale  eine  wechselnde  Yalenz  zeigen,  indem  sie  in 
gewissen  Verbindungen  entschieden  dreiwerthig,  aber  in  anderen 
ebenso  entschieden  einwerthig  auftreten.  Die  Theorie  der  chemischen 
Structur  fuhrt  diese  Anomalie  auf  die  verschiedene,  wechselnde  Bin- 
dungsweise der  Elementaratome  zurück.  Für  das  erste  Glied  der  Reihe 
CH'"  kann  freilich  von  einer  wechselnden  Valenz  nicht  die  Rede  sein, 
und  in  der  That  tritt  es  in  den  wenigen  Verbindungen,  die  man  kennt, 
so  in  der  Methentrisulfonsäure,  stets  dreiwerthig  auf.  Die  thatsäch- 
lich  beobachtete  wechselnde  Valenz  der  nächst  höheren  Glieder  C3  Ha  und 
CsHs  dagegen  ist  vollkommen  aufgeklärt,  wenn  wir  annehmen,  dass 
diese  Radicale  dreiwerthig  sind,  wenn  die  Kohlenstoffatome  in  ein- 
facher Bindung  stehen,  einwerthig  dagegen,  wenn  die  einfache  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  ganz  oder  theilweise  in  die  doppelte  übergeht;  z.B.: 
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^  ■>  C  H«  C  Ho . 

In  6h*  ^^  ^- 

G  xi2 .  G  H3 . 

Iwerthig        3wertliig  Iwerthig  3wertiiig 

(Vinyl)  (Aethenyl)  (AUyl)     (Glyceryl,  Propenyl) 

Verbindungen  des  dreiwerthigen  Radicals  Methenyl  (Methen)CH'" 
sind  nur  wenig  bekannt:  eine 

Methentrisulfonsäure:  CH'"   {(S020H)g  durch  Einwirkung  von  Methenyi- 
rauchender  Schwefelsäure  auf  methylschwefelsauren  Kalk  erhalten,  und  gen. 

{OH 
rsO  OH^    durch  Behandlung  von 

Acetonitril  mit  rauchender  Schwefelsäure  dargestellt. 

Auch  Formonitril  CH'"}N  und  Chloroform  CH'"Cl3  lassen  sich 
als  Methenylverbindungen  betrachten. 

Das  einwerthige  Radical  Yinyl  C3H3'  nimmt  man  in  der  Vinyl-  Vinyiver- 
schwefelsäure  und  dem  Vinylalkohol,  wenig  studirten  Verbindun-     ^  ""^ä«**- 
gen,  so  wie  auch  im  Neurin  (vergl.  S.  242)  an. 

Das  Radical  CsHs,  einwerthig  als  Allyl  und  dreiwerthig  als  Gly- 
ceryl, auch  wohl  Propenyl  bezeichnet,  ist  im  einwerthigen  wohlcharak- 
terisirten  Allylalkohol  und  seinen  Derivaten,  und  in  dem  dreiwer- 
thigen ebenso  gut  charakterisirten  Glycerylalkohol  (Glycerin)  nach- 
gewiesen.   Wir  wollen  zunächst  den  letzteren  betrachten. 

Der  Glycerylalkohol  steht  zu  den  zwei-  und  einwerthigen  Alkoholen 
von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  in  einer  sehr  einfachen  Beziehung,  in 
derselben,  in  welcher  die  Glycerinsäure  zur  Milchsäure  und  Propionsäure 
steht : 

Propylalkohol      =  C^HgO  Propionsäure  =  C8H6O2 

Propylenalkohol  =  C3H8O2  Milchsäure      =  CsH^Oa 

Glycerylalkohol  =  CsHgOa  Glycerinsäure  =  C3H6O4 

Man  sieht,  dass  durch  einfachen  Austritt  von  Sauerstoff  der  Glyceryl- 
alkohol in  Propylenalkohol,  und  dieser  in  Propylalkohol  übergehen  könnte, 
ebenso  wie  die  Säuren  durch  dieselbe  Reaction  in  einander  übergeführt 
werden  können.  In  der  That  kann  man  den  Glycerylalkohol  in  den  Pro- 
pylenalkohol und  diesen  in  Propylalkohol  verwandeln,  ebenso,  wie  man 
Glycerinsäure  und  Milchsäure  in  Propionsäure  übergeführt  hat. 

Alles  was  im  üebrigen  von  den  zweiwerthigen  Alkoholen  und  ihren 
Derivaten  im  Allgemeinen  S.  227  u.  ff.  gesagt  wurde,  gilt  auch  von  den 
dreiwerthigen,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  dreiwerthigen 
^atur,  die  Derivate  noch  zahlreicher  werden,  wie  bei  den  zweiwerthigen 
Radicalen. 
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Glycerylalkohol.     Glycerin. 

CsHgOs 

Badical  ölyceryl  (Propenyl):  CgHj'". 

Wir  haben  bereits  S.  43  anseinandergesetzt,  dass  fär  die  Atomgruppe 
C3H5  nicht  weniger  wie  fünf  Isomerien  theoretisch  möglich  sind.  "Welche 
Structur  für  das  Glyceryl.  die  wahrscheinlichste  ist,  werden  wir  weiter  unten 
zu  erörtern  Gelegenheit  haben. 

[OH  jCHgOH 

C3H5  |0H  =         CHOH 


lOH 


iCHjOH 


Glycerin.  Farblose,  syTupdicke ,  geruchlose  Flüssigkeit  von  1,97  specif.  Gew. 

und  deutlich  süssem  Geschmack,  welche  zuweilen  unter  nicht  näher  ge- 
kannten Umständen  als  eine  feste  bei  —  7^  schmelzende  Bjystallmasse 
erhalten  wird.  Zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  löst  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen,  ist  aber  in  Aether  unlöslich.  Mit 
Wasser  erhitzt,  verflüchtigt  sich  ein  Theil  mit  den  Wasserdämpfen;  füi* 
sich  erhitzt,  destülirt  es  zum  Theil  unzersetzt,  während  ein  anderer  in 
mehrere  Producte  zersetzt  wird,  worunter  Acrylaldehyd  (Acrolein),  Acryl- 
säure  und  Essigsäure.  Das  Glycerin  löst  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Kalk, 
Baryt  und  Strontian  auf,  auch  einige  Salze,  wie  z.  B.  Kupfervitriol,  löst 
es.  Mit  Hefe  bei  mittlerer  Temperatur  längere  Zeit  in  Berührung,  ver- 
wandelt es  sich  in  Propionsäure,  gemengt  mit  wenig  Essigsäure  und 
Ameisensäure,  ein  Vorgang,  der  einfach  in  der  Abtrennung  der  Elemente 
des  Wassers  besteht :  C3  He  Og  =  Cg  He  O2  +  H^  0.  Beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  wird  es  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  in  essigsaures 
und  ameisensaures  Kalium  verwandelt.  Mit  faulem  Käse  und  Kreide  bei 
+  40^  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen,  liefert  es  Aethylalkohol  und 
Buttersäure.  In  Berührung  mit  Platinschwarz  und  durch  vorsichtige  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  geht  das  Glycerin  unter  Verlust  von  2  H  und 
Aufnahme  von  1  OinGlycerinsäure,  die  ihm  entsprechende  Säure,  über. 
CsHgOs  +  20  =  C3H6O4  +  H2O.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure entstehen  neben  Glycerinsäure:  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Trauben- 
säure, Glycolsäure  und  Glyoxylsäure.  Beim  Erhitzen  mit  wasserentzie- 
henden Agentien,  wie  Chlorcalcium ,  Phosphorsäureanhydrid  etc.  liefert 
es  Acrolein,  Propylaldehyd,  Aceton,  AUylalkohol  und  eine  geringe  Menge 
Phenol.  Vermischt  man  es  mit  Jodphosphor,  so  findet  eine  hefbige  Ein- 
wirkung statt,  es  entweicht  Propylengas  und  Allyljodid  destillirt  über. 
Erhitzt  man  es  dagegen  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure,  so  erhält 
man  Isopropyljodid. 
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Kömmt  dem  Isopropyljodid,  wie  man  Gründe  hat  anzunehmen  (S.  127),  die 
jCH, 

Structurformel  <CHJ  zu,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  der  Vorgang  nach  fol-  struotur  des 

I  X  jCT  Glycerins. 

gendem  Schema  verläuft: 

iCHaOH 
CHOH      +       5  ^1       =      JOHJ    +    3]^}o       -f      4J 


CHg. 


Glycerin         5  Mol.  Jod- 
wasserstoff 


Wo  dann  die  Structur  des  Glyceryls   C3H5   durch  die  Formel     CH.      und 

CHg. 
CH2OH 

jene  des  Glycerins  durch  die  Formel    CHOH     auszudrücken  wäre.     Unter  die- 

CH2OH 

ser  Voraussetzung  wäre  zwischen  dem  gesättigten  Kohlenwasserstoff  Propan: 
CgHg,  und  demPropyl-,  Propylen-  und  Propenyl(Glyceryl)alkohol,  eine  sehr  ein- 
fache Beziehimg: 

OHg  CHg  CH2OH  CH2OH 

CHo  CH«  CHg  CHOH 

CH3  CHgOH  CH9OH  CH2OH 

Propan  Propylalkohol  Propylenalkohol     Propenylalkohol. 


Andererseits  wurden  jedoch  auch  Gründe  für  die  Formel 

CH3  [^^3 

HO— C-OH  oder      C  |^^^^ 

CHgOH  lOH 

für  das  Glycerin  geltend  gemacht. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.     Das  Glycerin  ist  als  vorkom- 
solches  in  einigen  Fetten  nachgewiesen  (in  altem  Palmöl),  und  findet  sich  Jl^g  und 
unter  den  Producten  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers,  sonach  auch  im  ^^a^**®"^». 
Weine  in  geringer  Menge.    Gewöhnlich  ist  aber  in  den  Fetten  kein  Gly-  rin^ist  ein 
ceriQ  als  solches  enthalten,  sondern  die  zusammengesetzten  Aether  des-  foLgspro- 
selben,  die  bei  der  Behandjung  der  Fette  mit  Basen:  Kali  oder  Blei-  pette**und 
oxyd,  oder  auch  durch  Einwirkung  von  überhitztem  Wasserdampf  in  der  ge^^^^j^nd^^ 
Weise  zersetzt  werden,  dass  dabei  die  Säuren  einerseits,  und  andererseits  Pflasterbe- 
Glycerin  auftreten,  ein  Vorgang,  der,  wie  wir  weiter  unten  des  Näheren  nebenher 
auseinandersetzen  werden,  dein  der  Alkoholbildung  bei  der  Zersetzung  ^®^°^®"* 
des  Essigsäure-Aethyläthers  durch  Kali  vollkommen  analog  ist.   Das  Gly- 
cerin ist  ein  Product  der  Verseifung  der  Fette,  und  wird  bei  der  Sei- 
fen- und  Pf  lasterbe  reitung  (s.  unten)  als  Nebenproduct  erhalten. 

Man  stellt  es  gewöhnlich  im  Kleinen  dar,  indem  man  Olivenöl  mit  fein 
zerriehenem  Bleioxyd  und  etwas  Wasser  erhitzt,  wobei  das  gebildete  Glycerin 
in  die  wässerige  Lösung  geht.  Man  entfernt  aus  letzterer  das  aufgelöste  Blei- 
oxyd durch  Schwefelwasserstoff,   und  dampft  die  Glycerin  haltende  Lösung  bis 
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zur  Syrupconsistenz  ab.  Auch  durch  Behandlung  der  Glyceride  mit  salzsaurem 
Gase  in  alkoholischer  Lösung  erhält  man  es. 

KiinBfUche  Yon  Interesse  ist  seine  künstliche  Darstellung.     Die  Theorie 

deraeib^^  derselben  ist  folgende: 

I.  Man  behandelt  Jodallyl  mit  Brom,  wobei  ersteres  unter  Abschei- 
dung von  Jod  in  die  Bromverbindung  des  dreiwerthig  gewordenen  Radi- 
cals  CsHß'",  Glyceryl,  übergeht: 

^sHß'j      +.     Br     =      ^»^'j    +    J 

Allyljodid  Allylbromid 

C.Hj')      +    2Br    =      C,V'J 

AUylbromid  Glycerylbromid 

II.  Man  behandelt  das  Glycerylbromid  mit  essigsaurem  Silber,  wo- 
bei Bromsilber  und  Essigsäure-Glycerid  durch  wechselseitigen  Austausch 
gebildet  werden: 

Braf       +  Agar»    -      Brsf       "^  C3H5"^r» 

1  Mol.  Glyceryl-        3  Mol.  essigsau-    3  Mol.  Brom-     1  Mol.  Essigsäure- 
bromid  res  Silber  silber  glycerid 

ni.  Man  behandelt  das  Essigsäure-Glycerid  mit  Ealihydrat,  wobei 
essigsaures  Kalium  einerseits  und  Glycerin  andererseits  entstehen: 

1  Mol.  Essigsäure-    3  Mol.  Kali-  3  Mol.  essigsaures         1  Mol.  Gly- 

glycerid  hydrat  Kalium  cerin 

Das  Glyce-  Das  Glycerin  wird  gegenwärtig  in  der  Technik  und  in  der  Medicin   als 

^^„  **  Arzneimittel  angewendet  und  deshalb  in  den  Handel  gebracht.  Es  wird  im 
Technik  Grossen  durch  Behandlung  von  Fetten  mit  überhitzten  Wasserdämpfen  ge- 
Medicijx  als   Wonnen.     Man   benutzt    es  entweder   als    äusserliches   Mittel   bei  Haut-    und 

Arzneimii-     Ohrenkrankheiten,  als  Zusatz  zu  Pomaden,  Seifen  und  Salben,   oder  innerlich 

tel  Anwen- 

dang.  als   Lösungsmittel    für    manche   Arzneistoffe.     Man   hat   ausserdem    gefunden, 

dass  thierische  Stoffe,  z.  B.  Fleisch,   bei  der  Aufbewahrung  in  Glycerin  nicht 

mehr  faulen.    Es  eignet  sich  daher  das  Glycerin  zur  Conservation  zootomischer 

und  histologischer  Präparate.    Eine  neuere  Anwendung  findet  es  zur  Bereitung 

von  Nitrogly  cerin  (NobePs  Sprengöl),  ein  sehr  gefahrliches,  als  Sprengmitte 

benutztes  Präparat. 


Zusammengesetzte  Aether  des  Glycerins. 
Glyceride. 

Glyceride.  Das  Glyceriu  als  solches  verbindet  sich  ebensowenig  mit  Säuren,  als 

t^^zL  ^^^^  ^^^  Alkohol  mit  Säuren  verbindet.  Wenn  Säuren  auf  den  Alkohol 
SSS^gund  öi'^wirken,  so  wird  der  ertraradicale  WasserstoflF  des  Alkohols  durch  das 
BUdungs-      betreflfende  Säureradical  substituirt,  was  wir  mit  Hülfe  der  sogenannten 

weise  mit  •  i-i  t  . 

typischen  Formulirung  sehr  übersichtlich  erläutern  können.    Z.  B.: 
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CaHß'JQ       ,      CaHsO'JQ     _         C3H5MQ       ,       Hl  ^  den« 

*i^  /   ,  -r,     .      ..  J*    .        ,  ^  tenAethem. 

Alkohol  Essigsäure  Essigäther  Wasser 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  zweiwerthigen  Alkoholen,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  Zweiwerthigkeit  derselben  2  At.  extra- 
radicalen  Wasserstoffs  vorhanden  sind,  die  durch  Säureradieale  ersetzt 
werden  können.    Z.  B.: 

I. 

Aethylenalkohol        Essigsäure      einfach  essigsaurer       Wasser 

Aethylenäther 

«.H/JO.    +    (O.H.«^)„.  l     ^^C,^Qo,    +    g)0. 

Aethylenalkohol      2  Mol.  Essigsäure   zweifoch  essigsaurer  2  Mol.  Wasser 

Aethylenäther 

Dieselben  Beziehungen  kehren  wieder  bei  den  dreiwerthigen  Alkoholen. 

1.  Werden   alle    drei   extraradicalen  Wasserstoffatome  des  Glycerins 
durch  Säurerjadicale  ersetzt,  so  entstehen  die  neutralen  Glyce-  Triglyce- 
ride (Triglyceride)  unter  Abscheidung  von  3  Mol.  Wasser: 

"-X)"'  +  <"'^°^:)<>.  =  (cÄ«ft  +  §!»■ 

Glycerin  3  Mol.  Essigsäure  Essigsäure-Triglycerid  3  Mol.  Wasser 

2.  Werden    nur    zwei    extraradicale  Wasserstoffatome    des    Glycerins  Digiyceride. 
durch  2  Säureradieale  ersetzt,  so  entstehen  die  Digiyceride  unter 
Abscheidung  von  2  Mol.  Wasser: 

(3rlyQerin  2  At.  Essigsäure    Essigsäure-Diglycerid  2  Mol.  Wasser 

3.  Wird  endlich   nur  1  At.  extraradicalen  Wasserstoffs  des  Glycerins  Monogiy- 
durch  ein  Säureradical  ersetzt,  so  entstehen  unter  Abscheidung  von  ^ 

1  Mol.  Wasser  die  Monogiy ceride: 

«»\)0.    +     <^*«aO'jo     =     c%t0'}03    +     l]0 
Glycerin  Essigsäure  Essigsäure-Monoglycerid  1  Mol.  Wasser 

Das  Glycerin  verhält  sich  demnach  gegen  Säuren  den  Alkoholen  voll-  Sie  entspre- 
kommen  analog,  die  Bildungsweise  der  Glyceride  ist  genau  die  der  zu-  drei  Beihen 
sammengesetzten  Aether,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  drei-  we?che^drei- 
werthigen  Natur  des  Glyceryls  drei  Reihen  solcher  zusammengesetzter  gj^en* 
Aether  möglich  sind;  so  wie  bei  den  dreibasisohen  Säuren  drei  Reihen  JjJ^^g„ 
von  Salzen  existiren.    Wir  unterscheiden  demnach: 
1.  Monoglyceride.  Ein  Molekül  der  Säure  verbindet  sich  mit  1  Mol. 
Glycerin  unter  Abscheidung  von  1  Mol.  Wasser.. 

V.  Gorap-BesaneZf  Organische  Ghemie.  21 
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2.  Diglyceride.    Zwei  Moleküle  der  Säure  verbinden  sich  mit  1  Mol. 
Glycerin  unter  Abscheidung  von  2  Mol.  Wasser. 

3.  Triglyceride.   Drei  Moleküle  der  Säure  verbinden  sich  mit  1  Mol. 
Glycerin  unter  Abscheidung  von  3  Mol.  Wasser. 

Bezeichnen  wir  mit  R'  ein  beliebiges  einwerthiges  Säureradical ,  so 
sind  die  Formeln' dieser  Glyceride: 


C3H5'" 


Diglycerid 


Monoglycerid 
Triglycerid 


C3H0 


Ca  Hr 


Verhalten 
der  Glyce- 
ride. 


Auch  das  Verhalten  der  Glyceride  ist  dem  der  zusammengesetzten 
Aetherarten  analog.  Sowie  Letztere  durch  Behandlung  mit  Alkalien  in 
Dasselbe  ein  Alkalisalz  der  Säure  und  Alkohol  zerlegt  werden,  demnach  aus  ihnen 
analog  dem*  der  Alkohol  regeuerirt  werden  kann,  so  auch  die  Glyceride.  Auch  sie 
mengeMta-  zerfallen  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  in  ein  Alkalisalz  der  Säure 
tenAether.    ^ju^gj.  Regeneration  des  Glycerins: 


CsHsOMq 
Essigäther 

Essigsäure-Triglycerid    Kalihydrat 


Kalihydrat    Essigsaures  Kalium 


Alkohol 


O,    = 


(CjHgOy  _    _ 

Kar»    -r  H, 

Hol.  essiggaures  Kalium  Glycerin 


)o.  +  ^'.Hgo. 


Ihre  Zerle- 
gung durch 
Alkalien 
ist  das,  was 
man  Ver- 
seifung, 
ihre  Zerle- 
gung durch 
Bleioxyd 
das,  was 
man  Pfla- 
sterbildung 
nennt. 


Yorkom- 


Diese  Zerlegung  der  Glyceride  in  Säuren  und  Glycerin  durch  Alka- 
lien nennt  man  Verseifung.  Eine  gleiche  Zerlegung  erleiden  die  Gly- 
ceride durch  Behandlung  mit  Bleioxyd  (Pflasterbildung),  oder  ande- 
ren Basen.  Auch  durch  Salzsäure  werden  sie  zersetzt;  Salzsäure  und 
Alkohol,  gleichzeitig  darauf  einwirkend,  bewirken  die  Bildung  des  Aethyl- 
äthers  der  vorhandenen  Säure  unter  Freiwerden  des  Glycerins.  Beim 
Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Bildung  von  Acrolein,  auch  durch  Ein- 
wirkung der  Luft  und  noch  rascher  des  activen  SauerstoflFs  findet  eine 
Zerlegung  desselben  statt,  wobei  sie  sauer  werden,  indem  gleichzeitig 
das  Glycerin  in  Ameisensäure  und  Propionsäure  zerlegt  wird  (Ranzig - 
werden  der  Fette).  Durch  Gegenwart  fremder  Stoflfe  wird  diese  Zer- 
setzung beschleunigt,  üeberhitzter  Wasserdampf  zerlegt  sie  in  Glycerin 
und  freie  Säure.  Es  beruht  hierauf  eine  Darstellungsmethode  des  Glyce- 
rins im  Grossen. 

Die  Glyceride  sind  entweder  neutrale,  ölartige  Flüssigkeiten,  Oele, 
meist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Aether,  oder  feste  oder 
festweiche,  in  Wasser  unlösliche,  krystallinische  Stoflfe. 

Vorkommen.    Die  Glyceride  gehören  zu  den  verbreitetsten  organi- 
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sehen  Verbindungen  des  Thier-  und  Pflanzenreichs.     Sie  sind  nämlich 
die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Fette,  die  so,  wie  sie  in  der  Sie  sind 
Natur   vorkommen,  Gemenge  verschiedener  Glyceride   der  ver- liche^^se- 
schiedenen    flüchtigen    und    nichtflüchtigen    Fettsäuren    der  dM^Fe«e^ 
Gruppe  CnH2n03  und  der  Oelsäurereihe  darstellen. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Glyceride  bilden  sich,  wenn  sudung 
Glycerin  mit  den  betreffenden  Säuren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  Stellung, 
längere  Zeit  erhitzt  wird,  ferner  bei  der  Einwirkung  der  Chlorwasser- 
stoffsäure auf  eine  Mischung  des  Glycerin s  mit  der  Säure,  endlich  zuweilen 
auch  bei  der  Zersetzung  gewisser  zusammengesetzter  Aetherarten  durch 
Glycerin.  Abgesehen  von  dieser  künstlichen  Darstellung  können  mehrere 
Glyceride  auch  aus  den  Fetten,  in  welchen  sie  enthalten  sind,  abgeschie- 
den werden. 

Wir  werden   im  Nachstehenden  die  wichtigeren  Glyceride  einzeln 
anführen : 

I.    Triglyceride. 

Von  neutralen  zusammengesetzten  Aethern  des  Glycerins  mit 
anorganischen  Säuren  ist  nur  dasSalpetersäure-Glycerid  bekannt. 

Salpetersäure-Triglycerid,  Nitroglycerin :  C3H5(ON02)3.  Blass-  Nitro- 
gelbes,  öliges  Liquidum,  schwerer  wie  Wasser,  geruchlos,  von  süssem,  (Trinitrin). 
gewürzhaftem  Geschmack,  äusserst  giftig,  beim  Erhitzen  und  durch  Schlag 
heftig  explodirencj.  Alkalien  zerlegen  es  in  Salpetersäure  und  Glycerin, 
auch  durch  Schwefelwasserstoff  in  alkalischer  Lösung  wird  daraus  Glycerin 
regenerirt.  Nach  einiger  Zeit  zersetzt  es  sich  von  selbst  unter  Bildung 
von  Oxalsäure  und  Glycerinsäure.  Rasch  in  einem  eisernen  Gefasse  er- 
hitzt, detonirt  es  mit  furchtbarer  Gewalt,  während  es  langsam  erhitzt, 
wie  Schiesspulver  verpufft. 

Wird   durch  Einwirkung  eines   Gemisches    von  Salpetersäure   und 
Schwefelsäure  auf  Glycerin  erhalten. 

Das  Nitroglycerin  wurde,  wie  der  Name  andeutet,  früher  für  ein 
Substitutionsproduct,  für  einen  Nitrokörper  gehalten.  Sein  chemisches 
Verhalten  entspricht  dieser  Auffassung  nicht.  Es  wird  gegenwärtig  im 
Grossen  fabrikmässig  bereitet,  und  unter  dem  Namen  Nitroglycerin  Dynamit, 
oder  Nobel's  Sprengöl  in  den  Handel  gebracht.  Wegen  seiner  Gefähr- 
lichkeit auch  wohl  mit  Sägespänen  oder  Kieseiguhr  gemischt  (Dynamit). 

Essigsäure-Triglycerid,  Triacetin:  C3H6(OC2 1130)3.     In  Wasser  Tnacetin. 
unlösliche,  flüchtige  neutrale  Flüssigkeit  von  1'174  specif.  Gewicht.  Wird 
durch  Erhitzen  von  Diacetin  mit  überschüssiger  Essigsäure  erhalten. 

Buttersäure-Triglycerid,  Tributyrin :  C3  H5  (0  C4  H7  0)3.  Neutrale,  Tribatynn. 
ölartige  Flüssigkeit,  die  einen  Bestandtheil  der  Kuhbutter  ausmacht. 

Valeriansäure-Tryglycerid,  Trivalerin:  03115(0051190)3.     Neu-  Trivaierin. 
trales  Oel,  im  Fette  der  Delphine  vorkommend. 

21* 
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Tripalmitin 


ist  in  bei- 
nahe allen 
Fetten  ent- 
halten. 


Tristearin. 


Allgemeiner 
Beetand- 
theil  der 
Fette  und 
vorzugs- 
weise der 
Talgarten. 


Triolet 
ist  der 
Hauptbe- 
BtandtheU 
der  fetten 
Oele. 


Palmitinsäure- Triglycerid,  Tripalnütin:  C3  H5  (0  C,6  H31  0)3. 
Weisse,  aus  kleinen  Kryställchen  bestehende  schuppige  Masse,  leicht 
schmelzbar,  nach  dem  Erkalten  wachsartig  erstarrend,  unlöslich  in  Wasser, 
leichter  wie  dieses,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wohl  aber  in  kochen- 
dem, leicht  löslich  in  Aether.  Das  Tripalmitin  ist  ein  Bestand- 
theil  fast  all  et  Fette  und  in  vorwiegender  Menge  vorzüglich  in  den 
fest-weichen  und  flüssigen  Fetten  enthalten. 

Am  besten  wird  es  aus  dem  gegenwärtig  vielfach  zur  Seifenfabrikation 
benutzten  Palmöl  dargestellt,  indem  man  dieses  stark  auspresst,  den  Ptess- 
rückstand  wiederholt  mit  kaltem  Alkohol  auswäscht,  und  das  in  kaltem  Alko- 
hol Unlösliche  aus  Aether  umkrystallisirt. 

Stearinsäure-Triglycerid,  Tristearin:  CgHsCOCis  11350)3.  Farb- 
lose, perlmutterglänzende  Schuppen,  die  bei  63^  C.  schmelzen  und 
beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse  erstarren.  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  warmem 
Aether  und  kochendem  Alkohol.  Wird  es  einige  Grade  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  erst  bei  etwa  51^0.  Schmilzt  man 
wieder,  so  schmilzt  es  nun  schon  bei  53^0.,  erhält  aber  durch  abermali- 
ges Erstarrenlassen  wieder  seinen  früheren  Schmelzpunkt  von  63^0. 
Hat  man  das  bei  63^  C.  schmelzende  um  2  Grade  über  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt,  so  erstarrt  es  nun  schon  bei  61^0.  und  schmilzt  aber 
dann  erst  bei  66®  C.  Tristearin  hat  sonach  drei  verschiedene  Schmelz- 
punkte: Ö30,  63»  und  660O.  Aehnlich  verhält  sich  das  Tripalmitin.  Tri- 
stearin ist  ebenfalls  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette,  nament- 
lich aber  der  thierischen,  und  in  vorwiegender  Menge  im  Hammelstalg 
enthalten.  Man  nennt  es  gewöhnlich  kurz  Stearin,  wobeie  um  Ver- 
wechselungen zu  vermeiden,  hervorgehoben  werden  muss,  dass  die  so- 
genannten Stearinkerzen  keineswegs  dieses  Glycerid ,  sondern  freie 
Stearinsäure  enthalten. 

Man  erhält  Tristearin  aus  Hammelstalg,  indem  man  denselben  vorerst  mit 
kaltem  Aether  behandelt,  welcher  Tripalmitin  und  Triolein  auflöst,  Tristearin 
aber  grösstentheils  ungelöst  lässt.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Aether  wird  es  gereinigt. 

Oelsäure-Triglycerid,  Triolein:  C3H5(OCi8H33  0)3  bildet  den  vor- 
wiegenden Theil  der  Oele  oder  flüssigen  Fette  desThier-  und  Pflan- 
zenreichs. Es  wird  auch  wohl  kurzweg  Olein  genannt.  Rein  dargestellt 
ist  es  ein  färb-  und  geruchloses  Oel ,  bei  —  5^  C.  in  Krystallnadeln  er- 
starrend, unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether 
aber  in  jedem  Yerhältnisse  löslich.  An  der  Luft  dunkelt  es  nach,  wird 
sauer  und  riechend  (ranzig),  indem  die  Oelsäure  allmälig  eine  Zer- 
setzung erleidet.  Leitet  man  in  Olein  salpetrigsaures  Gas,  so  geht  es  in 
eine  feste  weisse  Masse,  das  isomere  Elaidin  über:  das  Glycerid  der 
Elaidinsäure  (vergl.  S.  222). 

Man  erhält  das  TrioleXu,  indem  mau  Olivenöl  bis  auf  0^  C.  erkältet,  das  sich 
fest  abscheidende  Tristearin  und  Tripalmitin  entfernt  und  den  flüssigen  Theil 
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in  Alkohol  löst.  Kühlt  man  die  alkoholische  Lösung  his  auf  0^  C.  ab,  so  schei- 
det sich  alles  noch  gelöste  Tripalmitin  ab  und  die  davon  getrennte  Lösung, 
mit  Wasser  versetzt,  liefert  das  Olem  rein. 

n.    Mono-  und  Diglyoeride. 

Monoformin.       Ameisensäure-Monoglycerid:     G3  H5  (0  H)^  Monofor- 
(OCHO),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxalsäure  auf  190®, 
Farblose  Flüssigkeit,   nur   im  luftverdünnten   Räume   ohne  Zersetzung 
destillirbar.     Zerfällt  bei  200«  in  Kohlensäure  und  AUylalkohol. 

Monacetin.  Essigsäure-Monoglycerid:  CsHsCO  112)2 (OC2H8O),  Monaoetin. 
mit  wenig  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Glycerin  mit  Essigsäure  auf  100<>. 

Diacetin.      Essigsäure-Diglycerid:    C3H50H(OC2H3  0)2,   der  Diacetin. 
vorigen  ähnliche  Flüssigkeit.     In  Aether  löslich,  bei  —  40®  erstarrend. 
Entsteht  bei  längerem  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Essigsäure  auf  200 0. 

Mono-undDibutyrin:C3H6(OH)2(OC4H70)u.C3H50H(OC4H70)2,  Mono-  und 
verhalten  sich  ganz  ähnlich.  Beide  können  durch  Erhitzen  von  Glycerin  *  ^  ^^^^' 
mit  Buttersäure  unter  stärkerem  Druck  synthetisch  dargestellt  werden. 

Monovalerin:  C3H5(OH)2^0C5H9  0),  neutrales  Oel,  durch  Ammo-  Monovaie- 
niak  sich  in  Yaleramid  verwandelnd,  und 

Diva  1er in;  CsHsOHCO 051190)2,   unangenehm  bitterschmeckendes  Divaierin. 
Oel  bei  —  40^  von  butterartiger  Gonsistenz,  werden  in  analoger  Weise 
erhalten. 

Mono-  und   Dipalmitin:    C8H5(OH)2(OCi6H8iO)    und   Cs H5 0 H  Mono- und 
(0Ci6H32O)2,  sind  neutrale  in  Wasser  unlösliche  krystallinische  Körper,  ^^p**"***^"- 
Alle  drei  erhält  man  künstlich  durch  Erhitzen  von  Palmitinsäure  mit 
Glyceiin.     Je  nach  dem  Verhält niss  des  Glycerins   zur  Säure  und  der 
Zeitdauer  und  Intensität  des  Erhitzens,   erhält  man  die  eine  oder  die 
andere  Verbindung. 

Endlich  sind  auch  Mono-  und  Distearin,  sowie  Mono-  und  Di- 
olei'n  auf  analoge  Weise  dargestellt. 

Man  hat  versucht,  den  Wasserstoff  im  Molekül  des  Glycerins  durch  Alko- 
holradicale  und  mehrwerthige  Säureradieale  zu  substituiren,  und  in  der  That 
mehrere  derartige  Verbindungen,  die  aber  vorläufig  nur  theoretisches  Interesse 
beanspruchen  können,  dargestellt,  unter  anderen: 

Mono-  und  Diäthylglycerin,  Triäthylglycerin,  endlich  Mono- 
allylin,  (Monallylglycerin): 

fOH 
C3H5  {OH;    ,  bei  der  Darstellung  des  Allylalkohols  aus  Oxalsäure  und  Gly- 

Cerin  als  Nebenproduct  erhalten. 
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Natürlich  vorkommende  Triglyceride. 

Fette  sind  Fette.     Unter  dem  Namen  Fette  begreift  man  eine  Anzahl  durch 

vo™my-  gewisse  gemeinsame  Charaktere  sich  in  eine  physiologische  Gruppe  ein- 
ceridcn.  reihender  Stoffe,  die  keine  reine  einfache  organische  Verbindungen,  sondern 
.  Gemenge  solcher  Verbindungen  sind,  aber  Gemenge  von  einander  sehr 
nahe  stehenden  Verbindungen :  vonGlyceriden  und  zwar  namentlich  von 
Triglyceriden  der  Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Oelsäure  und  anderer, 
gewissen  Pflanzenfetten  oft  eigenthümlichen  Fettsäuren  der  Gruppen 
Cn  Hn2  0-2  und  C4H2n— 2  O2.  Vom  chemischen  Standpunkte  also  sind  die  Fette 
Gemenge  von  Triglyceriden.  Ihre  charakteristischen  Eigenschaften 
Allgemeiner  sind  folgende:  Die  Fette  sind  fest  (Talgarten),  halbfest  und  salben- 
artig (Butter-  und  Schmalzarten),  oder  flüssig  (Oele).  Alle  festen 
sind  sehr  leicht  schmelzbar  und  werden  schon  unter  lOO'^C.  flüssig,  d.  h. 
ebenfalls  zu  Oelen.  Im  flüssigen  Zustande  durchdringen  sie  Papier  und 
Zeuge  und  machen  diese  Gewebe  durchscheinend,  transparent  (Fett- 
flecken). In  ganz  reinem  und  frischem  Zustande  sind  sie  geruch-,  farb- 
und  geschmacklos.  In  Folge  einer  eigenthümlichen  allmäligen  Verän- 
derung aber,  die  sie  an  der  Luft  sehr  bald  zu  erleiden  beginnen,  des 
Ranzigwerdens,  sind  sie  meist  gelb  gefärbt  und  riechen  und  schmecken 
mehr  oder  weniger  unangenehm.  Alte  Fette  sind  leichter  wieWasser,  schwim- 
men darauf  und  sind  in  Wasser  vollkommen  unlöslich.  Hält  das  Wasser 
Stoffe  aufgelöst,  die,  wie  Emulsin,  Albumin  oder  Gummi,  den  Lösungen  eine 
schleimige  Beschaffenheit,  eine  grössere  Dichtigkeit  ertheilen,  so  bleiben 
Oele,  mit  solchen  wässerigen  Lösungen  geschüttelt,  in  Gestalt  mikrosko- 
pisch kleiner  Tröpfeben  suspendirt,  und  die  Flüssigkeit  erhält  das  Anse- 
hen der  Milch  (Emulsionen).  Einige  Fette  sind  in  Alkohol,  alle  aber 
in  Aether  löslich.  Sie  sind  nicht-flüchtig,  fangen  bei  300^0.  unter 
Zersetzung  zu  kochen  an  und  geben  bei  der  trocknen  Destillation  Acro- 
lein.  An  und  für  sich  brennen  sie  nur  schwierig,  mit  Docht  aber  mit 
leuchtender  Flamme.  Sie  lösen  Schwefel,  Phosphor  und  andere  Stoffe 
auf,  und  sind  ihrerseits  mit  sogenaanten  ätherischen  Oelen  mischbar. 
vorkora-i  Vorkommen.    Die  Fette  sind  ebensowohl  im  Pflanzenreiche  als  im 

Thierreiche  ausserordentlich  verbreitet,  ja  es  giebt  wohl  keine  Pflanze  und 
kein  Pflanzengewebe,  in  denen  nicht  wenigstens  Spuren  von  Fetten  vor- 
kämen. Auch  im  Thierorganismus  finden  sie  sich  in  allen  Organen,  an 
einzelnen  Stellen  in  grösserer  Menge  angehäuft,  und  mit  Ausnahme  des 
normalen  Harns,  in  allen  thierischen  Flüssigkeiten.  In  den  Pflanzen  tre- 
ten sie  theils  zerstreut  durch  die  ganze  Pflanze  auf,  theils  in  gewissen 
Organen  derselben  angehäuft,  so  namentlich  in  den  Samenlappen  und 
Samen  überhaupt.  In  Thierorganismen  zeigt  sich  das  Fett  gewöhnlich 
in  eigenen  Zellen  eingeschlossen,  vorzugsweise  in  grösserer  Menge  im 
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Bindegewebe,  im  Panniculus  adiposus  unter  der  Haut,  im  Netz  der 
Bauchhöhle,  in  der  Umgebung  der  Nieren,  im  Knochen-  und  Nervenmark, 
dem  Gehirn,  der  Leber,  endlich  in  reichlicher  Menge  auch  in  der  Milch, 
pathologisch  in  der  sogenannten  Fettgeschwulst  und  der  fettigen  Dege- 
neration der  verschiedenen  Gewebe. 

Barstellung.  Da  die  Fette  eine  ausgedehnte  technische,  ökonomische  Darstellung, 
und  pharmaceutische  Anwendung  finden,  so  werden  sie  im  Grossen  fabnkmäs- 
sig  gewonnen.  Die  häufiger  in  Gebrauch  kommenden  flüssigen  Pflanzenfette 
gewinnt  man  aus  den  betreffenden  Pflanzentheilen  durch  mechanische  Zerstö- 
rung der  Zellen,  in  denen  sie  eingeschlossen  sind,  mittelst  Pressen  und  Stampf- 
mühlen. So  sind  sie  aber  meist  noch  mit  anderen  Beimengungen,  namentlich 
Eiweisskörpem  verunreinigt,  von  welchen  sie  gewöhnlich  zuerst  mechanisch  durch 
Absetzenlassen  (Klären),  dann  durch  Schütteln  mit  1  bis  2  Proc.  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  die  Beimengungen  verkohlt,  das  Fett  aber  grösstentheils 
unverändert  lässt,  befreit  werden.  Man  schüttelt  hierauf  mit  warmem  Wasser 
wiederholt,  lässt  absetzen  und  lässt  das  abgehobene  Fett  noch  durch  Knochen- 
kohle filtriren. 

Die  Gewinnung   der  Thierfette  geschieht  gewöhnlich  durch  Ausschmelzen  Anwendung 
derselben  aus  den  vorher  passend  zerkleinerten  Geweben,  mit  oder  ohne  Zusatz    "    ®"®* 
von  Wasser,  zuweilen  auch  durch  blosses  Auspressen,  wie  beim  Fischthran. 

Die  wichtigsten  Anwendungen  der  Fette  sind  die  als  Nahrungsmittel,  als 
Arzneimittel,  zur  Darstellung  von  Seifen,  Pflastern,  Salben,  Emulsionen,  Lini- 
menten, zur  Bereitung  von  Firnissen,  Oelfarben,  der  Druckerschwärze,  zur 
Beleuchtung  und  Leuchtgasbereitung. 

Die  wichtigeren  Fette  sind  folgende: 


1.     Feste   vegetabilische   Fette. 

Cacaobutter.  Oleum  s.  Butyrum  Cacao.  Durch  Auspressen  der  Cacao-  Cacaobutter. 
bohnen:  der  Samen  von  Theobroma  Cacao  in  der  Wärme  gewonnen.  Gelblich- 
weisse,  talgartige  Masse,  härter  als  Hammelstalg,  von  mildem  Geschmack  und 
angenehmem  Geruch.  Schmilzt  bei  29^  bis  30<^  C.  Besteht  vorzugsweise  aus 
Stearinsäure-  und  Pahnitinsäureglycerid  mit  wenig  Oelsäureglycerid.  Eignet 
sich  wegen  ihrer  grossen  Haltbarkeit  vorzugsweise  zu  pharmaceutischen  Prä- 
paraten, bei  welchen  Banzigwerden  von  Nachtheil  wäre. 

Muskatbutter,  Oleum  s.  Bahamum  Nvcistae^  aus  den  Samen  von  Myristica  Muskat- 
moschata  gewonnen.     Von  talgartiger  Consistenz,  bräunlich  oder  röthlich-gelber    "**®'* 
Farbe,  angenehmem  Geruch  und  ölig  gewürzhaftem  Geschmack.    Enthält  Myri- 
stinsäure-  und  Oelsäureglycerid  mit  etwas  ätherischem  Oel.    Anwendung  wie 
oben. 

Lorbeeröl,   Oleum   Lauri^   aus   den  frischen  reifen  Früchten   von   Laurus  Lorbeeröl. 
nobUis  gewonnen.    Salbenartige,  grüne,  stark  nach  den  Früchten  riechende  Masse. 
Enthält  vorzugsweise    Laurostearinsäure-    und   Oelsäureglycerid,    neben  Harz, 
ätherischem  Oel  und  grünem  Farbstoff. 

Palmöl,   aus  den  grünen  Schalen  von  Avoira  Elasts  oder  Elaeis  Guimensis  Palmöl. 
erhalten.    Pomeranzengelbes,   butterartiges,   bei   27^  C.  schmelzendes  Fett  von 
eigenthümlichem  Geruch.    Enthält  vorzugsweise  Palmitinsäure-,  Laurostearin- 
säure- und  Oelsäureglycerid  nebst  gelbem  Farbstoff;  wenn  alt,  auch. freies  Gly- 
cerin.   Dient  vorzüglich  zur  Seifenfäbrikation. 
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Cocuataig.  Cocustalg,  Cocosnaesbutter.     Durch  Auskochen  des  Kerns  der  Nüsse 

von  Cocos  nucffera  erhalten.  Weiss,  von  Salbenconsistenz ,  milde  schmeckend, 
schmilzt  bei  20^  C.  und  wird  leicht  ranzig.  Enthält  vorzugsweise  Cocinsäure- 
und  Oelsäureglycerid.  Dient  zur  Bereitung  von  Toilettenseifen.  Auch  Kerzen 
hat  man  daraus  verfertigt. 

Zu  den  festen  vegetabilischen  Fetten  gehören  femer  noch  die  G^alambut- 
ter,  Mahwabutter  (von  Bassia  hutyracea  und  longifoUa) ,  die  Carapabutter 
(von  Carapa  Guineensi»),  der  Pineytalg  (von  Vaieria  indica)  und  das  Kokkels- 
körneröl  (von  Meniapermum  Cocculus), 

2.     Flüssige  vegetabilische  Fette. 


Fette  Oole 
des  Pflan- 
zenreiche. 

Man  theilt 
sie  in 
nichttrock- 
nende  und 
trocknende 
ein. 


Oele.     Man  theilt  sie  ein  in  nichttrocknende  und  trocknende  Oele. 

Die  Letzteren  unterscheiden  sich  von  den  übrigen  Oelen  namentlich  da- 
durch, dass  sie  in  dünnen  Lagen  an  der  Luft  zu  einer  festen  zähen  Mas^e  ein- 
trocknen; ihr  specifisches  Gewicht  ist  etwas  grösser  als  das  der  übrigen  Oele, 
sie  werden  weniger  leicht  ranzig,  und  geben  mit  salpetriger  Säure  kein  !Eilaidin. 
Die  in  ihnen  enthaltene  Oelsäure  scheint  eine  andere  Zusammensetzung  zu 
besitzen  (vergl.  S.  224). 


Nichttrocknende  Oele. 


Nichttrock- 
nende Oele. 

Baumöl. 


Mandelöl. 


Bapsöl. 


Baum-  oder  Olivenöl.  Oleum  Olivarum.  Wird  aus  den  fast  reifen  Früch- 
ten des  namentlich  im  südlichen  Europa  gedeihenden  Olivenbaums,  Olea  euro- 
paea^  durch  Auspressen  gewonnen.  Farbloses  bis  blassgelbes  Oel  von  feinem 
Geruch  und  Geschmack.  Besteht  vorzugsweise  aus  Oelsäure-  und  Palmitin- 
säureglycerid ,  von  denen  Letzteres  sich  in  der  Kälte  abscheidet,  wodurch  das 
Oel  fest  wird.  Dient  als  Nahrungsmittel,  in  der  Pharmacie  zur  Bereitung 
mehrerer  Präparate,  in  der  Marseiller  Seifenfabrikation  und  zum  Färben  mit 
Krapproth  in  der  Färberei.   Auch  als  feines  Schmiermittel  findet  es  Anwendung. 

Mandelöl.  Oleum  am^gdcUarum  dulcium.  Wird  aus  den  Samen  von  Amygdalus 
communis,  sowohl  den  süssen  wie  den  bitteren  gewonnen.  Hellgelb,  dünnflüssig, 
von  sehr  müdem  Geschmack  und  wenig  Geruch.  Wird  leicht  ranzig.  Es  ent- 
hält beinahe  nur  Oelsäureglycerid.  Wenn  bittere  Mandeln  zu  seiner  Bereitung 
dienten  und  die  Presskuchen  mit  Wasser  befeuchtet  noch  einmal  in  der  Wärme 
ausgepresst  werden,  so  können  sich  dem  Oele  geringe  Mengen  von  blausäure- 
haltigem Bittermandelöl,  welches  sehr  giftig  ist,  sich  aber  durch  den  Geruch 
zu  erkennen  giebt,  beimischen.  Das  Mandelöl  erstarrt  erst  bei  —  25^  C.  Es 
wird  vorzugsweise  zur  Seifen-  und  Pomadenbereitung,  und  in  der  Pharmacie  an- 
gewendet. 

Raps-  oder  Rapsöl,  durch  Auspressen  der  Samen  von  Brassica  campestris 
und  oUtfera  gewonnen,  ist  hell  und  dünnflüssig,  dient,  um  in  Lampen  gebrannt 
zu  werden,  und  enthält  vorzugsweise  Oelsäureglycerid.  Ein  ähnliches  Oel 
ist  das  Rübsen-  oder  R  ü  b  ö  1  (HuiU  de  navette)  '  aus  Brassica  rapa  und 
napus. 

Zu  den  nichttrocknenden  Oelen  gehören  auch: 

Senföl,  Oleum  sinapis,  aus  Sinapis  nigra  und  a/6a,  Erdmandelöl,  aus 
Arachis  hypogaea,  Haselnussöl,  aus  den  Nüssen  von  Cori/lus  Aveüaria,  das 
Behenöl,  aus  den  Samen  von  Moringa  pterygosperma ,  das  Farnkrautwur- 
zelöl,  Oleum  Radicis  Filicis  Maris,   durch  Ausziehen  der  Wurzeln  von  Aspidütm 
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Fäix  Mas  mit  Aether   erhalten   (ist   ein   Mittel   gegen   den   Bandwurm),   das 
Anacardöl,  aus  den  Samen  von  Anacarditm  occidentale  u.  a.  m. 

Trocknende  Oele. 

Leinöl,  Oleum  Lini^  durch  Auspressen  der   Barnen  von  Linum  usäatiasimum  Trookuende 
erlialten.   Gelbes,  ziemlich  dickflüssiges,  auch  bei  sehr  niederer  Temperatur  flüssig  ^®^®' 
bleibendes  Oel,   ausser   Oleinsäure  -  Glycerid  noch  Palmitinsäure -Glycerid  ent-  ^**^*^' 
haltend.    Trocknet  an  der  Luft  ziemlich  rasch  ein  und  verdickt  sich.    Dient 
zur  Bereitung   des  Leinölfirnisses,   der  Buchdruckerschwärze  und  des  Glaser- 
kittes.    Die  Leinöl fi misse  erhält  man  durch  Kochen  von  Leinöl  mit  Bleiglätte  Leinöl- 
und  basisch  essigsaurem  Bleioxyd;  oder  indem  man  es  unter  öfterem  Schütteln  ^""*^* 
längere    Zeit    mit    diesen    Ligredientien    zusammenstellt.      Zur  Bereitung   der 
Buchdruek^rs^hwärze  erhitzt  man  das  Leinöl,  bis  es  unter  Zersetzung  sie- 
det, zündet  es  hierauf  an  und  lässt  ,es  fortbrennen,  bis  es  eine  zähe  Consistenz 
angenommen  hat.    Den  Glaserkitt  bereitet  man  durch  Mischen   von  Leinöl 
mit  ICreide. 

Hanföl,  Oleum  Canriabisy  wird  besonders  in  Bussland  aus  den  Samen  von  Hanföl. 
CannaJbis  sativa  gewonnen.    Anfangs  grünliches,  spater  gelb  werdendes  Oel  von 
scharfem  Geruch  aber  mildem  Geschmack,  welches  zur  Bereitung  der  Schmier - 
seife,  Sapo  viridis^  dient. 

Mohnöl,    Oleum   PapaverU,    durch    Auspressen    der    Samen    von   Papawr  Mohnöl. 
somniferum  erhalten.    Blassgelb,  dünnflüssig  und  wohlschmeckend.    Hier  und  da 
als  Speiseöl  benutzt. 

Nussöl,   Oleum  Nucum  Juglandiumy  durch  Pressen  der  Kerne  von  Juglans  Xusaöl. 
regia  dargestellt.      Hellgelbes   Oel  von   mildem  Geruch  und  Geschmack,   sehr 
leicht  trocknend  und  daher  zur  Oelfarbenbereitung  verwendet. 

Crotonöl,  Oleum  Grotonis,  durch  heisses  Auspressen  der  Samen  von  Croton  Crotonöl. 
Tiglium  dargestellt.    Bräunlichgelbes,  dickliches  Oel  von  anfangs  Öligem,   dann 
brennend  scharfem,  lange  anhaltendem  Geschmack.    Enthält  ausser  Glyceriden 
auch  dieCrotonsäure,  von  der  der  Geschmack  und  die  heftig  abführende 
Wirkung  des  Oeles  herrührt.    Wird  als  Abführmittel  gebraucht. 

Bicinusöl,  Oleum  Riciniy  durch  Pressen  der  Samen  von  Ricinus  communis  BicinuBöl. 
gewonnen.  Dickflüssiges,  klares,  schwach  gelbliches  oder  farbloses  Oel,  ohne 
Geruch  Und  von  scharfem  Geschmack,  löst  sich  nicht  nur  in  Aether,  sondern 
auch  in  Alkohol  leicht  auf.  Wirkt  ebenfalls  abführend  und  wird  in  derMedicin 
gebraucht.  Es  enthält  neben  Oleinsäureglycerid  Ricinölsäureglycerid.  Liefert 
viele  interessante  Zersetzungsproducte ,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  Capryl- 
aldehyd,  mit  Ammoniak  geschüttelt  Eicinolamid,  bei  der  trocknen  Destillation 
Oenanthol,  bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  Oenanthylsäure. 

Zu  den  trocknenden  Oelen  zählen  .^ner  noch  die  aus  den  Samen  gepress- 
ten  Oele: 

Pinhönöl    (Jatropha    multifida),     Springkörneröl    (Euphorbia    Lail^ris), 
Madiaöl  (Madia  satiba),  Kürbiskefnöl  (Cucurhila  Pepo)  u.  a.  m; 


3.'   Feste  thierische  Fette. 

ttindstalg,   Unschlitt;  Sevum  bovinum/ dvnch  Auslassen   de»  namentlich  Bindstaig. 
in  der  Bauchhöhle  des  Bindes  angesammelten' Fettes  gewönnen.    Seine  Eigen- 
schaften imd  Anwendungen  sind  bekannt.    Es  schmilzt  bei  ST'^O:  und  besteht 
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Ulg. 

Schweine- 
sohmals. 


Menichen- 
fett. 


Günsefett. 
Kammfett. 


Butter. 


ZU  etwa  %  aus  Stearinsäure-  und  Palmitinsäureglycerid,  der  Best  ist  Oelsänre- 
glycerid. 

Hammelstalg,  Sevum  oviüum^  dem  vorigen  ganz  ähnlich  in  jeder  Bezie- 
hung, aber  mehr  Stearinsäureglycerid  enthaltend. 

Schweineschmalz,  Axungia  Porci;  dasselbe  wird  mit  Wasser  aus  dem 
Schweinefett  ausgeschmolzen.  Enthält  fast  nur  Palmitinsäure-  und  Oelsäare- 
glycerid.    "Wird  zur  Salbenbereitung  verwendet. 

Menschenfett,  dem  Schweineschmalz  ähnlich,  nur  noch  weicher, 
schmilzt  bei  25*  C.  Enthält  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  und  Oelsäureglycerid. 

Gänsefett,  ist  dem  Henschenfette  sehr  ähnlich  und  enthält  dieselben  Gly- 
ceride. 

Kamm  fett,  Fett  von  den  Halstheilen  des  Pferdes,  gelb,  fester  als 
Schweineschmalz,  schmilzt  erst  bei  60® C.  und  enthält  Stearinsäure-  und  Oel- 
säureglycerid. 

Butter,  Kuhbutter.  Bestandtheil  der  Kuhmilch.  Wird  bekanntlich 
durch  das  sogenannte  Buttern  aus  dem  Bahm,  den  Fett-  oder  Milchkügelchen, 
die  sich  beim  Stehen  der  Milch  auf  ihrer  Oberfläche  als  dicklichgelbe  Schicht 
abscheiden,  gewonnen.  So  wie  die  Butter  in  den  Haushaltungen  verbraucht 
wird,  enthält  sie  noch  etwa  %  ihres  Gewichtes  an  Buttermilch,  Milch  und 
Milchkügelchen,  wovon  man  sie  durch  Ausschmelzen  befreit.  Das  Butterfett  soll 
Myristinsäure- ,  Palmitinsäure-,  Stearinsäure-,  Capronsäure- ,  Caprinsäure- ,  Ca- 
prylsäure-  und  Buttersäureglycerid  enthalten.  Die  Butter  der  Milch  anderer 
Säugethiere  und  der  Frauen  verhält  sich  ähnlich. 


4.    Flüssige  thierische  Fette. 


BleröL  Eier  Öl.    Oleum  ovorum.    Im  Eidotter  enthalten.    Hochgelbes,  dickflüssiges, 

leicht  ranzig  werdendes  Oel.  Enthält  unter  Anderem  Glycerinphosphorsäure. 
Wird  durch  Auspressen  der  hart  gekochten  Eidotter  dargestellt. 

Klaaenfett.  Klauenfett.     Axungia  pedum    Tauri.     Wird    aus    frischen   Ochsen-    und 

Hammelsfüssen  erhalten.  Ein  viel  Oelsäure-  und  wenig  Stearinsäureglycei-id 
enthaltendes  Oel,  welches  nicht  leicht  ranzig  wird  und  sich  auch  nicht  leicht 
verdickt.  Es  ist  hellgelb  und  dünnflüssig  und  wird  als  Schmiere  für  Uhren- 
und  Maschlnentheile  benutzt. 

Fischthran.  Fischthran.    Dieses  Oel  wird  durch  Ausschmelzen   aus  dem  Fette  der 

grossen  Seethiere,  Walfische,  Seehunde,  Bobben  u.  s.  w.  gewonnen.  Es  ist 
meist  gemengt  und  enthält  unter  anderen  Glyceriden  Valeriansäureglycerid,  von 
dem  sein  übler  Geruch  herzurühren  scheint.  Es  wird  zur  Bereitung  der  grü- 
nen oder  schwarzen  Seife,  und  als  Schmiermittel  in  der  Loh-  undWeissgerberei 
angewendet. 

Leberthran.  Leberthran.     Oleum  Jecoris  AseUi.     Dieses  in  neuerer  Zeit  als  Arznei- 

mittel vielfach  angewendete  Oel  wird  aus  den  Lebern  verschiedener  Gadus- 
arten  (Gadus  Callarias^  Gadus  Carhonarius^  Gadus  Pollachius^  Gadus  Morrhua,  auch 
wohl  aus  Bajaarten)  hauptsächlich  in  Norwegen  und  Newfoundland  bereitet, 
der  weisse:  durch  freiwilliges  Ausfliessen  des  Oeles  aus  den  auf  einander  ge- 
häuften Fischlebem,  die  braunen  Sorten:  durch  künstliches  Auspressen  und 
Auskochen.  Hell-  bis  röthlichgelbes ,  dickliches  Oel  von  flschthranartigem 
Geruch  und  mildem  Geschmack.  Enthält  hauptsächlich  Oelsäureglycerid,  aus- 
serdem andere  Glyceride  zum  Theil  flüchtiger  Fettsäuren,  Gallenbestandtheile 
und  sehr  geringe  Mengen  von  Brom  und  Jod.  Auch  phosphorsaurer  Kalk  ist 
darin  enthalten.   Der  Jodgehalt  unverfälschten  Oeles  übersteigt  kaum  005  Proc. 
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Banzigwerden  der  Fette.  An  der  Luft  nehmen  die  Fette  allmälig  Banzig- 
Sanerstoff  auf,  und  erhalten  dadurch  einen  unangenehmen  (ranzigen)  Geruch  Yttte'^ ^^ 
and  kratzenden  Geschmack.  Diese  Oxydation  beginnt  sehr  bald,  geht  an&ngs 
ziemlich  langsam,  später  aber  rascher  vor  sich,  und  es  nehmen  die  Fette  da- 
durch deutlich  saure  Beaction  an.  Durch  die , Gegenwart  von  Eiweiss,  Schleim 
und  anderen  fremdartigen  Materien,  die  sie  aus  den  Substanzen,  woraus  sie 
erhalten  werden,  aufgenommen  haben,  wird  die  ranzige  Zersetzung  der  Fette 
erftihrungsgemäBS  beschleunigt,  ohne  dass  es  entschieden  wäre,  ob  diese  Mate- 
rien nur  als  Sauerstoflf-Ueberträger,  oder  als  Fermente  wirken.  Die  Zersetzung 
der  Fette  selbst ,  welche  man  Banzigwerden  nennt ,  ist  überhaupt  noch  nicht 
genau  studirt,  man  weiss  nur,  dass  dabei  das  Glycerin  zuerst  angegriffen  und 
zu  flüchtigen  Fettsäuren  oxydirt  wird,  sowie  dass  aus  den  freiwerdenden  Fett- 
säuren, namentlich  der  Oelsäure,  durch  Oxydation  sich  mannigfache  flüchtige 
Säuren  der  Gruppe  Cn  H  2n  O2  bilden.  Wenn  Oele  der  Luft  in  sehr  feinver-  . 
theiltem  Zustande  dargeboten  werden,  so  kann  die  Sauerstoffaufhahme  so  energisch 
stattfinden,  dass  die  Temperatur  sich  bis  zur  Entzündung  steigert. 

Durch  Schütteln  der  Fette  mit  heissem  Wasser,  in  welchem  etwas  Magne- 
siahydrat suspendirt  ist,  kann  man  ihnen  den  ranzigen  Zustand  wieder  be- 
nehmen. 


Seifen  und  Pflaster. 

Die  Glyceride  mit  Alkalien  oder  anderen  basischen  Oxyden  in  der  seifen  nnd 
Wärme  behandelt,  werden,  wie  schon  S.  322  näher  auseinandergesetzt 
wurde,  in  ganz  analoger  Weise  zersetzt,  wie  die  zusammengesetzten 
Aetherarten  ein-  und  zweiwerthiger  Alkohole;  sie  zerfallen  dabei  in  Salze 
der  in  den  Glyceriden  enthaltenen  Säuren,  und  in  Glycerin.  So  giebt 
Tripalmitin  und  Kali  palmitinsaures  Kalium  und  Glycerin,  Tristearin  und 
Natron  stearinsaures  Natrium  und  Glycerin,  Triole'm  und  Bleioxyd  ölsaures 
Blei  und  Glycerin  u.  s.  w. 

Da  nun  die  Fette  Gemenge  verschiedener  Glyceride  sind,  so  kann 
ihre  Zersetzung  mit  Alkalien  keine  anderen  Producte  liefern,  wie  Glyce- 
rin und  Salzgemenge  der  verschiedenen  in  den  Fetten  enthaltenen  Säu- 
ren. Wenn  wir  Rindstalg,  der  aus  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  und 
Oelsäuretriglycerid  besteht,  mit  Natronlauge  kochen,  so  erhalten  wir  Gly- 
cerin und  ein  Gemenge  von  stearinsaurem,  palmitinsaurem  und  ölsaurem 
Natrium,  Beim  Kochen  der  Fette  mit  Kali-  oder  Natronlauge  findet  stets 
eine  solche  Zersetzung  statt.  Die  Fette  lösen  sich  dabei  auf  und  es  ist 
nun  in  der  Lösung  kein  unzersetztes  Fett  mehr  enthalten,  sondern  Gly- 
cerin und  die  Kalium-  oder  Natriumsalze  der  in  den  Fetten  enthaltenen  Sau-  ^      ,^ 

Veneifang 

ren.  Die  Zersetzung  der  Fette  durch  kaustische  Alkalien  nennt  man  ihre  i>t  Zer- 

V.  .  Betsung   der 

erseifung.  .. ..    ^     u 

...  ,  J<*ette  durob 

Die  gewöhnlichen  Seifen  sind  demnach  Gemenge  der  Kalium-  oder  Alkalien, 
Natriumsalze  der  in  den  verseiften  Fetten  enthaltenen  Säuren.  Seiten  lind 

Gemenge 

Wendet  man  zur  Zersetzung  der  Fette  statt  kaustischer  Alkalien  von  K*ii- 

oder  l4ft- 

Bleioxyd  an,  kocht  man  sie  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  so  erhält  man  tronsaizen 
Glycerin   und  ein  Gemenge  von  Bleisalzen  der   in  den  Fetten  enthal-  skurea. 
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FflMter, 
Gemenge 
von  Blei- 
ozydsalsen 
der  fetten 
S&oren. 

Kali-  and 

Natron- 

seifen. 


Harte  und 
weiche, 
Kern-  und 
Schmier- 
seifen. 


Bereitung 
der  Seifen. 


Allgemeine 
Eigenschaf- 
ten der 
Seifen. 


tan  gewesenen  Säuren,  welches  etwas  unzersetztes  Fett  enthält  und  in 
der  Wärme  weich  und  knethar  ist.  Diesen  Vorgang  nennt  man  Pflaster- 
bildung und  derartige  Gemenge  Pflaster  (Bleipflaster,  Emplastra 
plumhea). 

Je  nach  der  Anwendung  von  Kali  und  Patron  zur  Yerseifung  der 
Fette  unterscheidet  man  Kali-  und  Natron-  oder  Sodaseifen,  je 
nach  ihrer  Consistenz  harte  und  weiche.  Kern-  und  Schmierseifen. 

Die  Natronseifen  oder 'Kernseifen  sind  im  Allgemeinen  härter 
als  die  Kaliseifen  oder  Schmierseifen;  die  Seifen  sind  ferner  in  der 
Regel  um  so  weicher,  je  mehr  Ölsäure,  um  so  härter,  je  mehr  stearin- 
saure Alkalien  sie  enthalten.  Die  Natronseifen,  die  durch  Aussalzen 
(s.  unten)  erhalten  werden,. die  sogenannten  Ker^n seifen,  enthalten  ne- 
ben den  fettsauren  Natriumsalzen  nur  noch  Wasser,  dessen  Menge  sehr 
wechselt.  Die  Kali-  oder  Schmierseifen  dagegen  enthalten  ausser  den 
Kaliüinsalzen  auch  noch  Glycerin  und  überschüssiges  Kali  beigemeiigt. 

Man  bereitet  die  Seifen,  indem  man  die  Fette  mit  verdünnter  Kali- 
oder Natronlauge  kocht,  bis  vollständige  Zersetzung  imd  vollständige  Lö- 
sung eingetreten  ist,  und  nun  die  Lösung,  wenn  Kali  angewendet  wurde, 
eindampft,  wobei  als  Rückstand  die  sogenannte  Schmierseife  erhalten  wird, 
oder  indem  man  aus  der  Lösung  die  Seife  durch  Zusatz  von  Kochsalz 
ausscheidet.  Hatte  man  Kalüauge  zur  Yerseifung  angewendet,  so  wird 
durch  das  Aussalzen:  den  Zusatz  von  Kochsidz,  eine  Umsetzung  der 
Kaliseife  in  Natronseife  und  Chlorkalium  bewirkt.  .' 

In  den  südeuropäischen  Ländiöm,  besonders  im  südlichen  Frankreich, 
wo  Marseille  Hauptsitz  der  französischen  Seifenfabrikation  *  ist,  benutzt 
man  zur  Seifenfabrikation  gewöhnlich  die  geringeren  Sorten  des  Oliven- 
öls und  Natronlauge,  in  den  übrigen' Ländern  thi6risehe  Fette,  Palmöl, 
Gocosnussöl  und  häufig  Kalilauge. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Seifen  sind  folgende: 
Wenn  nicht  absichtlich  gefürbt ,  sind  die  Seifen  weiss  oder  grauweiss ,  in 
dünnen  Scheiben  durchscheinend,  sie  werden  an  der- Luft  nicht. feucht, 
fühlen  sich  eigenthümlich  fettig  an,  und  lösen  sich  in  Alkohol  und  Wasser 
auf,  damit  schäumende  Lösungen  bildend.  Durch  vier  Wasser  werden  sie 
in  saure  sich  niederschlagende  Salze  und  gelöst  bleibendes  freies  Alkali 
zerlegt.  Kochsalz  und  andere  lösliehe  Salze  der  Alkalien 'scheiden  die 
Seifen  aus  ihren  Lösungen  wieder  feus  (Aussalzen).  Durch  Bittererde- 
salze ,  Kalksalze  oder  hartes  Wasser  (solches,  welches  viel  Kalksalze  ent- 
hält) entstehen  in  den' Seifenlösungen  weisse  'Niederschläge:  Verbindun- 
gen der  Kalk-  oder  dftr  Bittererde  mit  den  Tettön  Säuren  und  darauf 
gründet  sich  die  in  den  Haushaltungen  wohlbekannte  Thatsache,  dass 
sich  hartes  Wasser  zum  Waschen  nicht  eignet.  Die  Wirkung  der  Seife 
beim  Waschen  beruht  auf  der  Zerseftzung  der  Seifen  durch  Wasser,  in- 
dem das  dabei  freiwerdende  Alkali  die  Unreini^eiten  lei«ht  wegnimmt, 
und  andererseits  die  si6h'  abscheidenden:  sauren  fettsaUren' Salze  Fett  auf- 
zunehmen verinögen.  ' 
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Aethersäuren  des  Glycerins. 

Als  solche  erscheinen  nachstehende  Glyceriöderivate: 

[OH 
Glyoerinsohwefelsäure :  C3  Hs  S  Oß  =  O3  H5  1 0  H 

[OSO2OH 

Färb-  und  geruchlose,  sehr  ^aüre  Flüssigkeit,  die  sehr  leicht  in  Gly-  Giycerin- 
cerin  und  Schwefelsäure  zerfallt,  siph  als  starke  Säure  verhält  und  mit  gfture. 
Metallen  die  glycerinschwefelsauren  Salze  •  bildet.      Dieselben    enthalten 
1  Atom  einwerthigen  Metalls,  die  Säure  ist  mithin  einbasisch.    Auch 
die  Salze,  alle  in  Wasser  löslich,  sind  meist  leicht  zersetzbar. 

Man  erhält  die  Glycerinschwefelsäure  durch  Vermischen  von  Glycerin  mit 
concentrirter  Schwefelsäure.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlen- 
saurem Kalk,  filtrirt  und  bringt  das  Kalkgalz  zur  Krystallisation.  Zur  Gewin- 
nung der  freien  Säure  wird  die  wässerige  Lösung  des  Kalksalzes  durch  Oxal- 
säure zerlegt. 

[OH 
GlycerinphospIiorsÄure:  C3H9PO6  ==  CsHs  {OH 

(0P0(0H)2 

Zähe    syrupartige    Masse    von    sehr    saurem  Geschmack.     Zerfallt  oiyoenn- 
scbon  in  gelinder  Wäi*me  in  Glycerin  und  Phosphorsäure.     Die  Säure  ^nSI**"' 
ist,,  wie. sich  schon  aus  ihrer  Formel  ergiebt,  zweibasisch  und  liefert 
krystallisirbare,  in  Wasser  leicht  lÖsUche  Salze.  Das  Ealksalz  ist  dadurch 
ausgezeichnet,  dass  es  ans  der  kalt  gesättigten  Lösung  beim  Erhitzen 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  herausfallt. 

Glycerinphosphorsäure  wird  durch  Einwirkung  von  Metaphosphor- 
säure  auf  Glycerin  erhalten.  In  eigenthümlichen ,  nur  zum  Theile  ge- 
kannten Verbindungsformen  ist  sie  im  Eidotter,  im  Gehirn  und  Nerven- 
gewebe, in  der  Galle  und  in  den  Blutkörperchen  enthalten.  Ein  näher 
gekanntes  Glycerinphosphorsäurederivat  ist  das 

Xieoithin:  C42H^4NP09.  Undeutlich  krystallinische,  wachsähnliche  Lecithin. 
Masse,  leicht  schmelzbar,  in  Wasser  wie  Stärke  aufquellend,  ohne^iich 
darin  zu  lösen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich,  fangt  Feuer  und  hinterlässt  phosphorsäurehaltige  Kohle. 
Verbindet  sich  mit  Platinchlorid  und  mit  Säuren.  Kocht  man  seine 
weingeistige  Lösung  für  sich,  besser  aber  noch  mit  Säuren  oder  mit  Basen, 
so  zerfallt  es  in  Bilineurin  (vergl.  S.  241),  Glycerinphosphor- 
säure und  fette  Säuren:  Steariii-,  Palmitin-  und  Oelsäure.  l^^an 
kann  demgemäss  das  Lecithin  als  das  Bilineurinsalz  einer  Glycerin- 
phosphorsäure betrachten,  in  welcher  2  Atome,  extraradicalen  (dem 
Alkoholreste  zugehörigen)  WasserstofPs  durch  die  Radicale  fetter  Säuren 
substituirt  sind.     Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  letzteren  Palmitin- 
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säure  und  Oelsäure  sind,  kann  man  die  rationelle  Formel  des  Lecithins 
folgendermaassen  schreiben : 

(OCCigHaaO) 
C  H     0(Ci6H3iO) 

lopol^H 

!^^^10C2H4(OH8)3NOH 

Sehr  wahrscheinlich  existiren  verschiedene  Lecithine,  je  nach  den 
bei  ihrer  Bildung  concurrirenden  fetten  Säuren. 

Man  BteUt  das  Lecithin  am  Zweckmässigsten  aus  dem  Eidotter  dar,  wel- 
chen man  mit  Aetherweingeist  extrahirt.  Man  erwärmt  den  Auszug  zur  Ver- 
jagung  des  Aethers,  scheidet  durch  Alkoholzusatz  die  gelösten  Fette  ab  und 
fällt  das  Filtrat  mit  Platinchlorid,  wodurch  sich  das  Platin  doppelsalz  als 
gelbes  Pulver  abscheidet.  Durch  Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff erhält  man  salzsaures  Lecithin,  welches  man  mit  Silberoxyd  zerlegt.  Das 
gelöste  Silber  wird  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt. 

Protagon.  Protagon,  ein  aus  dem  Gehirn  dargestellter  Körper,  scheint  ein  Ge- 

menge von  Lecithin  und  einer  phosphorfreien  Verbindung,  Cerebrin: 
C17H33NO3,  zu  sein. 


Haloi'däther  des  Glycerins. 

Giycerin  Das  Glycerin  verbindet  sich  mit  Wasserstoffsäuren  unter  Abscheidung 

Btoffifturen.    vou  1,  2  und  3  MoL  Wasser.    Diese  Verbindungen  sind  theils  als  wahre 

Haloi'däther,  theils  alsOxychloride,  -bromide  und  Jodide  aufzufassen 

(Chlorhydrine). 

Ihre  Entstehung  versinnlichen  folgende  Formelgleichungen: 

C3H8O8+     HCl  =  C8H7CIO2  4-     HaO 
Glycerin  Chlorhydrin 

CgHgOa  +  2HC1  =  CsHflClaO  -f  2H2O 
Glycerin  Dichlorhydrin 

CaHgOg  -f  3HC1  =  C3H5CI8      +3H2O 
Glycerin  Trichlorhydrin 

Wenngleich  dieses  Schema  die  allgemeine  Bildungsweise  der  Chlor- 
hydrine übersichtlich  erläutert,  so  ist  doch  zu  constatiren,  dass  man  zwar 
wohl  Mono-  und  Dichlorhydrin  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoffsänre  auf  Glycerin  erhält,  dagegen  aber  Trichlorhydrin  auf 
diese  Weise  bisher  nicht  dargestellt,  sondern  dasProduct  des  energischer 
wirkenden  Phosphorchlorides  ist. 

fOH 
Monochlorhydrin :  C3  H7  Gl  O2  =  C3  Hß  1 0  H 
(Glyceryloxychlorür)  (Cl 

MoDochior-   bildet  sich,   wenn  Glycerin   mit  Salzsäuregas  gesättigt,  längere  Zeit  auf 
lydrin.         IQO^  erhitzt  wird,  aber  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Allylalkohol 
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mit 'unterchloriger  Säure:  CsHeO  -f-  HCIO  =  CaHjClOi.  Neutrale, 
ätherartig  riechende,  bei  227^  siedende  ölartige  Flüssigkeit.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Geht  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in 
Propylenalkohol  über.  Da  der  Propylenalkohol  ein  zur  Hälfte  primärer, 
zur  Hälfte  secundärer  bivalenter  Alkohol  ist,  und  bei  der  Oxydation 
Aethylidenmilchsäure  liefert,  so  erläutert  dieses  Verhalten  einerseits  die 
Structur  des  Monochlorhydrins,  andererseits  jene  des  Glycerins  selbst: 

GH2GI  GHs  GHs 

CHOH  CHOH  CHOH 

CH2OH  CHjCH  60OH 

Monochlorhydrin         Propylenalkohol    Aethylidenmilchsäure 

[OH 
Diohlorhydrln:  CsHeCl^O  =  G3H5  JGl 
(Glyceryloxy  Chlorid)  [Gl 

bildet  sich,  wenn  Glycerin  mit  einem  grossen  üeberschuss  von  rauchen-  DicWor- 
der  Salzsäure  behandelt  wird.  Leichter  erhält  man  es  durch  Einwirkung    ^  ""' 
von  Phosphorchlorid  auf  Glycerin,  am  Bequemsten,  indem  man  ein  Ge- 
misch von  Glycerin  und  Eisessig  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  auf  100^  er- 
wärmt.    Man  destillirt,  wäscht  mit  Wasser  und  Natriumcarbonat,  und 
reinigt  durch  fractionirte  Destillation. 

Bei  178^  siedende,  ätherisch  riechende  ölige  Flüssigkeit  Behandelt 
man  Dichlorhydrin  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  so  geht  es  in  Iso- 
propylalkohol  (vergl.  S.  126)  über,  welcher,  wie  man  weiss,  bei  der 
Oxydation  Aceton  liefert.  Dies  kann  ebenfalls  als  ein  Grund  für  die 
adoptirte  Structur  des  Glycerins  und  Dichlorhydrins  betrachtet  werden. 

GHjCl  +  2H  CH3  HCl 

CHOH  =     CHOH     -f 

CHjCl  +  2H  CH3  HCl 

Dichlorhydrin      Isopropylalkohol 

Bei  der  Behandlung  mit  Natrium  liefert  es  Chlornatrium  und  Allyl- 
alkohol. 

ICI 

'  Trichlorhydrin:  C3H5CI8  =  C3H5  <C1 

(Glycerylchlorid)  Ici 

entsteht,  wenn  Mono-  und  Dichlorhydrin  mit  Phosphorchlorid  destillirt  Trichior- 
werden. 

Bei'155*  siedende,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit, 
welche  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  und  Wasser  sich  in  Glycerin  zu- 
rückverwandeln lässt. 

Die  Bromhydrine  entstehen  in  ganz  analoger  Weise  wie  die  Chlor-  Brom- 
hydrine,  durch  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  oder  Phosphorbromid 
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aaf  Olycerin.  Mono-  und  Dibromhydrin  sind  Flüssigkeiten,  von  denen 
erstere  bei  I8O0,  letztere  bei  219<>  siedet.  Tribromhydrin  auch  bei  der 
directen  Einwirkung  von  Brom  auf  Allylbromid  oder  Jodid  gebildet,  stellt 
farblose  glänzende  Prismen  dar,  die  bei  -f-  Iß^  schmelzen  und  bei  219^ 
bis  220®  sieden.  Geht  beim  BiUteen  mit  Cyankaliuin  und  Alkohol  in 
Tricyanhydrin  über.  •  ♦  t 

Sowi)9  für  das  Glycerin  seifest; tind  auch  ülut  die  Ghlorhydrine  mehr- 
fache Isomerien  theoretisch  möglicl|.j  In  der  That  sind  isomere  Tri- 
chlor-  undDichlorhydrine  nachgewiesen  und  auf  yerschiedene  Weise 
gewonnen.  lieber  ihre  Structur  fehlt  es  aber  an  sicheren  Anhaltspunk- 
ten. Bemerkenswörth  aber  ist  es,  dass  nur  das  aus  Glycerin  dargestellte 
Trichlorhydrin  sich  in  Glycerin  ztirückverwandeln  lässt,  seine  auf  ande- 
ren Wegen  dargestellten  Isomeren  aber  nicht, 
eiycide.  Die  Chlor-  und  Bromhydrine  verlieren  unter  gewissen  Bedingungen, 

namentlich  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  Chlor-  oder  Bromwasser- 
stoffsäure  und  gehen  in  Verbindungen  über,  welche  als  Glycide  bezeich- 
net werden.    Eine  derartige  Verbindung  ist 

Epiohlorhydrin:  CsHsClO.  Man  erhält  diese  Verbindung,  indem 
man  auf  Dichlorhydrin  Kali-  oder  Xatronhydrat  einwirken  lässt: 

CHjCl  CHaCl 

CHOH  -f  KHO  =  CH.  ^  Q  ^  j^qI  ^  jj^q 

CH2CI  CHj''  .".hl 

Dichlorhydrin  Epichlorhydrin  -...'r- 

Han  kann  Epichlorhydrin  als  Aethylenoxyd  betrachten,  in  welchem  1  Atom 
Wasserstoff  durch  Monochlormethyl:  CB2CI  vertreten  ist. 

EpiChlor-  Farblose,  bei  119®  siedende,  dem  Chloroform  sehr  ähnlich  riechende 

Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Salzsäure  unter  Wärmeentwickelung  wieder 
in  Dichlorhydrin  zurückverwandelt.  Bei  der  Einwirkung  von  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  liefert  es  eine  Sulfonsäure:  Chlormethylo- 
Isäthionsäure:  C3H7SO4. 

Trichlorhydrin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  Dichlor- 
glycid:  C3H4CI2,  welches  sich  durch  Salzsäure  ebenfalls  in  Trichlorhy- 
drin zurückyerwandelt. 


Mercaptane  (Sulfhydrine)  des  Glycerins. 

Die  Mercaptane  sind  bekanntlich  Verbindungen,  die  man  als  Alkohole 
betrachten  kann,  deren  Wasserrest  OH  durch  den  Schwefel wasserstofiPrest 
SH  ersetzt  ist.  Da  aber  in  dem  dreiwerthigen  Glycerin  drei  Wasserreste 
enthalten  sind,  so  sind  Verbindungen  theoretisch  möglich,  in  welchen  alle 
drei,  oder  nur  zwei  oder  endlich  nur  ein  Wasserrest  in  dieser  Weise  sub- 
stituirt  erscheinen.    Diese  Verbindungen  sind  alle  dargestellt  und  werden 
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erhalten,  wenn  man  die  verschiedenen  Chlorhydrine  mit   einer  Lösung 
von  Kaliumhydrosulfid  in  Weingeist  behandelt. 

(SH 

ölyceryltrisulfhydrat.     Trisulf hydrin :  C3H5  {SH 

ISH 

Farblose,  unangenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  1,39  specif.  Giyoeryi- 
Gewicht.    Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  absolutem  Alkohol,  drlt.    ^ 

Mit  Metallen  giebt  es  den  Mercaptiden  analoge  Niederschläge,  in 
welchen  die  3  Atome  extraradicalen  Wasserstoffs  durch  Metalle  ersetzt 
sind.    Es  sind  amorphe,  zum  Theil  gefärbte  Niederschläge. 

Man  erhält  das   Glyceryltrisulfhydrat  durch  Einwirkung   von  Kaliumsulf- 
hydrat (in  alkoholischer  Lösung)  auf  Trichlorhydrin. 

[OH 
ölyceryldisulfhydrat;  Disulf hydrin :  CsHs  ISH.  Farblose, sehr 

ISH 
zähe  Flüssigkeit    von    1,34    specif.  Gewicht,    unlöslich    in  Wasser   und  Giyceryidi- 
Aether ,  löslich  in  absolutem  Alkohol.     Mit  Metallsalzen  giebt  diese  Ver-  *"    ^  '*  ' 
bindung  amoi-phe  Niederschläge,  welche  2  Atome  Metall  enthalten.    Man 
erhält  es  durch  Behandlung  des  Dichlorhydrins  mit  Kalium sulfhydrat. 

[OH 
ölycerylmonosulfhydrat;  Sulfhydrin:  C3H5    OH.        Farblose, 

ISH 
zähe  Flüssigkeit  von  1,29  specif.  Gewicht,  von  namentlich  in  der  Wärme  oiyceryi- 
unangenehmem  Geruch,  wenig  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Aether,  leicht  drat.***"   '^ 
löslich  in  Weingeist.     Mit  den  Metallsalzen  bildet  es  in  Wasser  meist 
unlösliche  Niederschläge,  die  1  Atom  Metall   enthalten.     Man  erhält  es 
in   analoger  Weise  wie  die  beiden  obigen  Verbindungen  durch  Behand- 
lung von  Chlorhydrin  mit  Kaliumsulfhydrat. 

Glyc  er  insulfon  säuren. 
Es  sind  drei  Sulfonsäuren  des  Glycerins  angenommen,  nämlich:  Giycerin- 

Bulfon- 
[OH  (OH  fSOgH  sÄureu. 

C3H5    OH  C3H5    SO3H  C3H5    SO3H 

ISO3H  ISO3H  ISOaH 

Glycerinmonosulfonsäure   Glycerindisulfonsäure         Glycerintrisulfonsäure 

Von  diesen  Säuren  sind  jedoch  nur  die  beiden  ersten  genauer  bekannt. 

Glycerinmonosulfonsäura    erhält   man    durch   Einwirkung  von  Giycerin- 
Salpetersäure  auf Glycerinmonosulf hydrat ,  wobei  die  Gruppe  (SH)  durch  fon^aSJe" 
Oxydation  in  SO2  (OH)  übergeht.     Sie  stellt  einen  zerfliesslichen  stark 
sauren  Syrup  dar  und  ist  einbasisch.     Ihre  Salze  sind  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  wenig  löslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten. 

Glycerindisulfonsäure  dagegen  erhält  man  leicht  bei  der  Ein-  Giycerin- 
wirkung  von  Di  chlor  hy  drin  auf  neutrales  schwefligsaures  Kalium,  nach  säL-e. 
der  Formelgleichung: 

T.  Gorup-Besauez,  Organische  Chemie.  22 
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jCHaCl  ICH2SO3K 

JCHOH    +   2(K2S08)    =     OHOH        +    2KC1 

IcHjCl  IcHaSOaK 

Dichlorhydrin      Schwefligsaures        Glyoerindisul-    Chlorkalium 
Kalium  fonsaures  Kalium 

Aus  dem  Bleisalze  der  Säure  erhält  man  dnrch  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  die,  freie  Säure  als  einen  unkrystallisirharen  Symp; 
sie  ist  eine  starke  zweihasische  Säure,  welche  schön  krystallisirende  Salze 
liefert.  Sie  wird  weder  von  Salpetersäure,  noch  von  Kalilauge  angegrif- 
fen, zerfallt  aber  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  in  Glycerin  und  schweflig- 
saures Kalium. 

Glycerin-  Glycerintrlsulfoiisäure    bildet    sich  in    analoger  Weise    bei   der 

B&ure!°""  Behandlung  von  Trichlorhydrin  (Glycerylchlorür)  mit  schwefligsaurem 
Kalium,  ist  aber  noch  nicht  näher  studirt. 

Ammoniakderivate  des  Glycerins  sind  zwar  einige  angenom- 
men, aber  kaum  näher  gekannt.    Wir  übergehen  sie  daher. 

Poiygiy-  Polyglycerylalkohole.   So  wie  das  Aethylen  ist  auch  das  Glyceryl 

afkSioie.  als  mchrwerthiges  Alkoholradical  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt, 
sich  in  Verbindungen  anzuhäufen,  und  den  Polyäthylenalkoholen  entspre- 
chende Verbindungen  zu  liefern.  Bekanntlich  erhält  man  die  Polyäthy- 
lenalkohole durch  directe  Vereinigung  von  Aethylenalkohol  und  Aethy- 
lenoxyd,  so  wie  auch  beim  Erwärmen  von  Aethylenalkohol  mitAethylen- 
oxybromür. 

Die  Polyglycerylalkohole  erhält  man  in  analoger  Weise  bei  der  Be- 
handlung von  Glycerin  mit  Monochlorhydrin.  Sie  entstehen  übrigens 
auch  beim  Erhitzen  des  Glycerins  allein  bis  zur  beginnenden  Zersetzung. 
Bis  nun  sind  ein  Di-  und  ein  Triglycerylalkohol  dargestellt. 

Es  sind  syrupdicke,  in  Wasser  und  Aether  wenig,  in  Alkohol  leich- 
ter lösliche  Flüssigkeiten.  Sie  destilliren  im  luftverdünnten  Räume  un- 
zersetzt. 

Dem  Glycerin  entsprechende  Säuren. 

Den  einwerthigen  primären  Alkoholen  entspricht  (S.  71)  je  eine 
einwerthige  einbasische  Säure,  welche  durch  die  Oxydation  der  Atom- 
gruppe CIIjOH  zu  CO  OH  entsteht.  Den  zweiwerthigen  Alkoholen  da- 
gegen entsprechen,  sofern  sie  primäre  sind,  je  zwei  Säuren:  eine 
zweiwerthige  einbasische  Säure,  und  eine  zweiwerthige  zweibasische. 
Wenn  wir  für  das  Glycerin  die  Structurformel ,  die  wir  in  Vorstehendem 
stets  gebrauchten,  adoptiren,  so  müssen  auch  diesem  dreiwerthigen  Alko- 
hol zwei  Säuren  entsprechen,  eine  dreiwerthige  einbasische,  welche 
durch  Verwandlung  einer  Atomgruppe  CH2OH  in  COOH  entsteht,  und 
eine  dreiwerthi'ge  zweibasische,  welche  sich  bilden  muss,  wenn  auch 
die  zweite  vorhandene  Atomgruppe  CH2OH  in  Carboxyl  übergeht: 
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I.  IL 

CH2OH  CH2OH  COOK 

CHOH  CHOH  CHOH 

CH2OH  COOH  COOK 

Glycerin  3werthige  1  basische  3werthige 

Säure  2  basische  Säure. 

Die  erste  dieser  Säuren,  dieGlycerinsäure,  ist  bekannt,  und  durch 
directe  Oxydation  des  Glycerins  darstellbar.  Eine  Säure  der  Formel  II. 
ist  die  S.  299  beschriebene  Oxymalonsäure  (Tartronsäure) ;  es  ist 
aber  die  Darstellung  dieser  Säure  an  dem  Glycerin  nicht  gelungen,  so 
dass  es  dahingestellt  bleiben  muss,  ob  sie  wirklich  in  so  naher  Beziehung 
zum  Glycerin   steht,  wie  es  ihre  Formel  erwarten  lässt.      Würde  dem 

CHs 
Glycerin  die  Structurformel    HOC  OH     zukommen,  dieser  Alkohol  dem- 

CH2OH 

gemäss  die  Atomgruppe  GH2OH  nur  einmal  enthalten,  so  wäre  es 
erklärt,  warum  aus  dem  Glycerin  nur  eine  dreiwerthige  einbasische  Säure 
erhalten  werden  kann. 


Glycerinsäure. 
Ca  H6O4 

(Q  TT  C  H2  0  H 

OH  =         CHOH 


COOH  COOH 

Farblose,  syrupdicke  Flüssigkeit,  welche  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  Giycerin- 
erhalten  werden  konnte.  Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  zersetzt 
kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen,  und  löst  Eisen  und  Zink  unter  Was- 
serstoffgasen twickelung  auf.  Mit  Wasser  und  Alkohol  mischt  sie  sich  in 
allen  Verhältnissen.  Bis  auf  140<^C.  erhitzt,  verwandelt  sie  sich  in  eine 
bräunliche,  gummiähnliche  Masse.  Noch  stärker  erhitzt,  liefert  sie Py ro- 
trauben- und  Pyroweinsäure.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  zerfallt 
sie  in  Essigsäure  und  Ameisensäure.  Wird  sie  aber  mit  concentrirter  Kali- 
lauge gekocht,  so  liefert  sie  Milchsäure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure. 
Durch  die  Einwirkung  von  Jodphosphor  entsteht  daraus  Betajodpro- 
pionsäure.     Phosphoroxychlorid    erzeugt  Betachlorpropionsäure. 

Die  Glycerinsäure  liefert  mit  1  Atom  Metall  neutrale  Salze,  welche 
meist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar  sind. 

Bildung  und  Darstellung.     Sie  wird  neben  Oxalsäure  als  Oxy-  Darstellung. 
dationsproduct  des  Glycerins  durch  Salpetersäure  erhalten,  und  bildet  sich 
wahrscheinlich  auch  bei   der  Oxydation  des  Glycerins  vermittelst  Platin- 

22* 
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))en  säure. 


Carbaceto- 
xylsäure. 


340 


Anhang. 


mohr.     Ausserdem  entsteht  sie  auch  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  des 
Salpetersäure-Glycerinäthers  (Nitroglycerins.). 


Pyrotraubensfiure : 


CH3 
CgH^Oß  =  CO 


Diese  Säure  ist   ein  Produet  der 
aber  ausserdem  auch  der  Weinsäure. 


COOH 

trockenen  Destillation  der  Glycerinsäure, 
Sie  stellt  eine  bei  165^  bis  170^  siedende 
Flüssigkeit  -  dar ,  welche  jedoch  bei  dieser  Temperatur  bereits  eine  theilweise 
Zersetzung  erföhrt.  Ist  überhaupt,  auch  in  ihren  zum  Theil  krystallisirbaren 
Salzen  ziemlich  unbeständig.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  sie  in 
Gährung8-(Aethyliden-)müchsäure  verwandelt,  was  die  oben  gegebene  Structur- 
formel  unschwer  vorhersehen  lässt. 

CH2OH 
Carbaoetoxylsäure:  C3H4O4  =  CO 

COOH 

Diese  der  Malonsäure  isomere  Säure  entsteht,  wenn  eine  wässerige  Lösung 
von  Betachlorpropionsäure  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Silberoxyd  gekocht 
wird.  Sie  ist  nur  als  dicker,  in  Wasser  leicht  löslicher  Syrup  bekannt.  Was- 
serstoff verwandelt  sie  in  Glycerinsäure  (nach  ihrer  Structur  leicht  verständ- 
lich), Jodwasserstoff  bei  200^  in  Pyrotraubensäure. 


Allylverbindungeu. 


AUylalko- 
bol. 


Wie  bereits  Eingangs  dieses  Abschnittes  erwähnt,  tritt  die  in  dem  Glycerin 
und  seinen  Derivaten  dreiwerthig  fungirende,  und  dann  als  Glyceryl  oder 
auch  wohl  Propenyl  bezeichnete  Atomgruppe  C3H5'"  unter  bestimmten  Ver- 
hältnissen einwerthig  auf  und  führt  dann  den  Namen  Allyl,  CsHs'.  Es  sind 
gewisse  Umsetzungen  des  Glycerins  selbst  und  seiner  Derivate,  aus  denen  die 
AUylverbindungen  hervorgehen,  wie  wir  bei  dem  Glycerin  mehrfach  anzufüh- 
ren Gelegenheit  hatten.  Diese  nahe  Beziehimg  der  Allylverbindungeu  zum  Gly- 
cerin möge  es  rechtfertigen,  dass  wir  sie  an  das  Glycerin  und  seine  Derivate 
anreihen. 


AUylalkohol:  CHßO  =  ^^^^^|  0 


CH2 

II 
CH 

CH2OH 


Wenn  ein  Gemisch  von  4  Thln.  Glycerin  und  1  Thl.  krystallisirter 
Oxalsäure  der  Destillation  unterworfen  wird,  so  entweicht  Kohlensäure 
und  verdünnte  Ameisensäure;  wenn  die  Temperatur  üher  100*  gestiegen 
ist  und  man  fortfährt  zu  erhitzen,  so  geht  nehen  anderen  Producten 
AUylalkohol  über.  Bei  diesem  Vorgange  bildet  sich  zuerst  Monofor- 
min,  das  bei  stärkerem  Erhitzen  in  AUylalkohol,  Kohlensäure  und  Was- 
ser zerföUt:  •  '^ 
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^'^'  {oCOH  =  CsHjOH   +   CO2    +   H2O 

Monoformin        Allylalkohol 

Zur  Reinigung  des  Allylalkohols  rectificirt  man  den  zwischen  195^  bis 
260^  übergegangenen  Antheil  des  Destillates,  versetzt  das  Bectificat  mit  Kalium- 
carbonat,  wobei  sich  der  Allylalkohol  ölförmig  abscheidet,  behandelt  mit  Aetz- 
kali,  und  destillirt  dann  zur  völligen  Entwässerung  über  wasserfreien  Baryt. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Dichlorhydrin  wird  Allyl- 
alkohol erhalten. 

Farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit  von  0,858  specif.  Gewicht 
bei  00.  Siedet  bei  96«  bis  97^  und  erstarrt  bei  —  50<>.  Mischt  sich  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen,  wird  aber  aus  der  Lösung  durch  Salze 
abgeschieden.  Liefert  bei  vorsichtiger  Oxydation  Acrolein  (S.  217), 
scheint  sich  aber  direct  nicht  in  die  entsprechende  Acrylsäure  verwan- 
deln zu  lassen ,  indem  diese  bei  energischerer  Wirkung  des  oxydiren- 
den  Agens  in  Ameisensäure  und  Spuren  anderer  Säuren  zerfallt.  Verbindet 
sich  direct  mit  1  Mol.  Chlor  und  Brom. 

Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  bis  auf  155^  liefert  der  Allylalkohol 
Propylalkohol ,  Aethylalkohol ,  Ameisensäui*e,  und  andere  nicht  studirte 
Producte, 

Derivate  des  Allylalkohols. 

Der  Allylalkohol  liefert  alle  jene  Derivate,  welche  man  bei  anderen 
einwerthigen  Alkoholen  erhält.  Wir  führen  von  ihnen  nachstehende  be- 
sonders auf: 


Allyläther:  Cß  Hio  0  =  CgH^ 


Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bei  82  ^  siedende  Flüssigkeit.    Scheint  Aiiyiäther. 
im  rohen  Knoblauchöle  enthalten  zu  sein,  und  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  AUyljodid  auf  Silberoxyd,  oder  auch  wohl  auf  Kaliumallylat. 


Ameisensäure- AHyläther : 


CHO'l^ 


Scharf  riechende  Flüssigkeit  von  0,932  specif.  Gew.  bei   4-    17*5^  Ameisen- 

•  8&ure-Allyl- 

bei  81  bis  83^  C.  siedend.     Tritt  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  äther. 
des  Allylalkohols  aus  Oxalsäure  und  Glycerin  auf. 

Bssigsäure- Allyläther:  ^l?^,|o  bei  98  bis  100^  siedende Flüs-  Essigsäure- 

^B  II5  J  Allyl&ther. 

sigkeit. 

Oxalsäure- Allyläther :  /q%^/{'|  O2 
Farbloses  Oel  von  1'055  specif.  Gew.  bei  15'5^  bei  206  bis  207^  sie-  Oxaisfture- 

,  ,  j   AHyläther. 

dend.     Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniakgas  Allylalkohol  und 
Oxamid. 
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Anhang. 


AUylohlo- 
rid. 


AU71. 

bromjd. 


AUy^odid. 


AUyl- 
mercftptau. 


AUyIsulfid 
ist  Biiupt- 
bestoudtheil 
des  Khob- 

lauchöles. 


Allylchlorid:  G3H5CI,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure 
oder  von  Pbosphorchlorür  auf  AUylalkohol.  Farblose  Fl&ssigkeit  von 
0,9547  specif.  Gew.  bei  -|-  46  bis  47^  siedend. 

Allylbromid:  CaHsBr,  in  analoger  Weise  dargestellt,  bei  70  bis 
71"  siedende  Flüssigkeit.  Geht  durch  Bindung  von  2  Atomen  Brom  in 
Glycerylbromid,  C3H5'"Br3,  über. 

Allyljodid:  CsH^J,  wird  am  Leichtesten  durch  Einwirkung  von 
Jodphosphor  auf  Glycerin  erhalten. 

Farblose,  eigenthümlich  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  von  1,789 
specü^  Gew.  bei^lOl®  siedend.  Seine  alkoholische  Lösung  mit  Quecksil- 
ber geschüttelt,  liefert  Quecksilberallyljodid,  C»  H5  Hg  J,  farblose 
glänzende  Blättchen.  Durch  Jodwasserstoff  wird  das  Allyljodid  in  Iso- 
propyljodid  verwandelt.    C3H5J  +  2HJ  =  C3H7  J  -f  2J. 

Wird  am  Zweckmässigsten  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  10  Thle.  Jod 
in  eine  Betorte  bringt,  10  Thle.  Glycerin  hinzufügt,  tind  dann  allmälig  6  Thle. 
Phosphor  zußetzt.  Nachdem  die  oft  sehr  stürmische  Beaction  vorüber  ist,  wird 
abdestillirt,  das  Destillat  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Natronlange  von  freiem 
Jod  befreit,  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Entwässern  rectificirt. 

AUylmercaptan;  Allylliydrosulfld:  C3H5SH  oder  ^g'js 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Kaliumhydrosulfid. 

Dem  Aethylmercaptan  sehr  ähnlich  riechende,  bei  90^  siedende  Flüs- 
sigkeit. Verhält  sich  gegen  Quecksilberoxyd  wie  alle  übrigen  Mercap- 
tane.    Das  AUylmercaptid  stellt  perlmutterglänzende  Schuppen  dar. 

AllylBUlfid.     (Knoblauchöl):  c^^'j^- 

AUylsulfid  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Knoblauch- 
öles, welches  man  durch  Destillation  von  Knoblauch  (der  Zwiebeln  von 
AUium  sativum)  mit  Wasser  erhält.  Ist  ausserdem  in  dem  aus  den  Blät- 
tern von  Älliaria  qfficincUis  gewonnenen  ätherischen  Oele,  sowie  in  ande- 
ren Cruciferen  enthalten. 

Farbloses,  widerlich  lauchartig  (nach  Knoblauch)  riechendes  gelbes 
Oel,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  bei 
140^  siedend.  Verbindet  sich  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer 
krystallisirenden  Doppelverbindung. 

Man  erhält  Allylsnlfid  rein  durch  wiederholte  Bectification  des  Knoblauch- 
öles, zuletzt  über  Kalium,  künstlich  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  eine, 
alkoholische  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium. 

Allylamin:        H    >N,  eine  bei   68^  siedende  alkalisch  reagirende 
H  J 
Flüssigkeit,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  AUylsenföl  (s.  w.  unten)  mit 
Zink  und  Salzsäure. 

Auch  Ammoniumbasen  des  Allyls,  sowie  Arsenallylverbin- 
dungen  sind  dargestellt. 
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Vierter  Abschnitt. 


Polyvalente  Alkohole  und  ihre  Derivate, 

Vierwerthige  Alkohole. 

Eine  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen  von  der  allgemeinen  Formel: 
CnH2n  — 2,  stellt  ungesättigte  Moleküle  dar,  die  nach  gewissen  Reactionen 
vierwerthig  erscheinen  und  vierwerthige  Alkohole  liefern  könnten.  Es 
sind  Gase  oder  sehr  flüchtige  Flüssigkeiten.  Man  kennt  sie  im  freien 
Zustande  und  in  manchen  Verbindungen,  aber  ihre  Alkohole  sind  nicht 
bekannt. 

Behandelt  man  diese  Kohlenwasserstoffe  mit  Brom,  so  nehmen  sie 
durch  einfache  Addition  2  At.  Brom  auf,  und  verwandeln  sich  in  Di- 
bromide.  Diese  aber  stellen  noch  keine  gesättigten  Moleküle  dar,  son- 
dern vermögen  sich  mit  noch  weiteren  zwei  Atomen  Brom  zu  Tetra- 
bromiden  zu  vereinigen,  z.  B.:  - 

CßHe  +  2Br  =  CgHgBra 
Valerylen  Valerylendibromicl 

Cß  Hg  Brg  -f  2  Br  =  Cß  Hg  Br^ 
Valerylendibromid        Valerylentetrabromid 

Den  Kohlenwasserstoffen  der  Aethylenreihe  gegenüber  (diese  in  Folge 
doppelter  Bildung  als  gesättigte  Moleküle  gedacht)  erscheinen  diese  Koh- 
lenwasserstoffe zweiwerthig,  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe 
gegenüber,  von  denen  sie  endgiltig  abzuleiten  sind,  vierwerthig.  Der 
Interessanteste  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  das 

Acetylen:  C2H2.    Farbloses,  widrig  riechendes  Gas  von  0,92  specif.  Acetyien. 
Gewicht,  nicht  coercibel,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  entzündet  mit  leuch- 
tender russender  Flamme  brennend.    Von  ammoniakalischer  Kupferchlo- 
rürlösung  wird  es  unter  Abscheidung  eines  rothen  Niederschlages  aufge- 
nommen, der  beim  Erwärmen  auf  120^0.  explodirt  und,  mit  Salzsäure 
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344  Polyvalente  Alkohole  uud  ihre  Derivate. 

übergössen,  reines  Acetylengas  entwickelt.    Auch  mit  ammoniakalischer 
Silberlösnng  giebt  es  einen  weissen,  beim  Erwärmen  explodirenden  Nie- 
Eip&thbm-  derschlag.  Diese  Niederschläge  sind  Metallverbindnngen  von  eigenthüm- 
▼erbin-         lieber  Zusammensetzung.    Dorch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  es 
diiDg«B.        -j^  Aethylen  verwandelt.     Mit  Chlor  gemischt  und  dem  Lichte  ausge- 
setzt, explodirt  das  Acetylen  unter  Abscheidung  von  Kohle ;  unter  gewis- 
sen Bedingungen  aber  vereinigt  es  sich  damit  zu  einer  öligen  Flüssig- 
keit C>iH2Cl2,  Acetylendichlorid.     Auch  mit  Brom  verbindet  es  sich 
zu  Acetylendi-  und  Acetylen tetrabromid:  CjHgBr'j  und  G2H2Br4, 
mit  Jod  giebt  es  festes,  farbloses  Acetylendijodid:  C2H2J2. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  auf  unter  Bildung  von  Acetylen- 
schwe feisäure,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches,  krystallisirbares  Salz 
liefert. 
Bildung.  Die  Bild ungs weisen  des  Acetylens  sind  mannigfache.    Acetylen  bil- 

det sich,  wenn  zahlreiche  organische  Verbindungen,  wie  Aether,  Alkohol, 
Aldehyd,  Chloroform,  Methan,  Aethylen,  einer  sehr  hohen  Temperatur 
ausgesetzt    werden,    und   wenn  Kohlenstoffcalcium   mit  -Wasser   zusam- 
mengebracht wird.     Man  erhält,  es  ferner  bei  der  Einwirkung  alkoho- 
lischer Kalilösung  auf  Aethylenbromid ,  C2H4Br2,  oder  auch  auf  Mono- 
bromäthylenbromid,  C2H3BrBr2.  Acetylen  bildet  sich  auch,  wenn  man 
kräftige  Funken  eines  Inductionsapparates  durch  Sumpfgas  schlagen  lässt. 
Kanu  direct  Gauz  besonders  interessant  aber  als  bisher  einziges  derartiges  Bei- 
und  Was-     Spiel   ist    die  directe  Bildung    des  Acetylens    aus   Kohle  uud 
davgeflteut     Wasserstoffgas.     Man  erhält  nämlich  Acetylen,  wenn  der  elektrische 
werden.        Flammenbogen    aus   Gaskohlespitzen   im  Wasserstoffgase   erzeugt  wird. 
Im  Leuchtgase  sind  stets  geringe  Mengen  von  Acetylen  enthalten. 
Weitere  derartige  Kohlenwasserstoffe  sind: 
AUyien.  Allyleii:   C8H4,  unangenehm  riechendes   Gas,   sich  gegen  ammo- 

niakalische  Kupfer-  und  Silberlösungen  wie  Acetylen  verhaltend. 
Crotonyicn.  Crotonyleii:  C4He,  unter  +15*  flüssig,  bei  höherer  Temperatur 

lauchartig  riechender  Dampf, 
vaieryien  Valeryleii:  C5H8,  bei  +  45<>  siedende  Flüssigkeit. 

und  Hexoy- 

J«n-  Hexoylen:  CßHio,  bei  +  750  bis  SO^  siedende  Flüssigkeit. 

Mit  Hexoylen  isomer  ist  der  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
DiaUyi.         AUyljodid    erhaltene   Kohlenwasserstoff  Diallyl    (Siedepunkt  59^). 

Die  vorzüglichste  Bildungsweise  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  die 
Behandlung  der  einfach  gebromten  Kohlenwasserstoffe  der  Aethyleni-eihe 
mit  alkoholicher  Kalilösung;  z.  B.: 

CgHöBr       +       KHO    =    C3H4     +    KBr  +  H2O 
Monobrompropylen  Allylen 

Als  entschiedener,  wohlcharakterisirter  vierwerthiger  Alkohol  ist 
aufzufassen : 
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Erythrit. 

8yu.  Erythrogylucin.    Erythromannit.    Phycit. 

C4  Hio  O4 

[OH 
C4  HßM  ^  n  Ti  »vi 0  H 


H4    r*  —  ^*^']0H 

10  H 

Grosse,  farblose,  diamantglänzende  Krystalle  des  quadratischen  Sy-  Erythrit. 
stems,  von  schwach  süssem  Geschmack,  beim  Erhitzen  auf  120^ 
schmelzend,  stärker  erhitzt  sich  zersetzend;  es  bildet  sich  dabei  ein 
zuckerähnliches  Zersetzungsproduct,  welches  alkalische  Kupferoxydlösun- 
gen reducirt.  In  Wasser  ist  der  Erythrit  leicht  löslich,  wenig  aber  in 
Alkohol.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  er  unter  Wasserstoffgasent- 
wickelung  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Platinmohr  führt  ihn  in  verdünn-, 
ter  Lösung  in  Erythrit-  oder  Erythroglucinsäure:  C4H8O5,  über: 

C4H,e04  +  20  =  C4H8O5  +  H2O 
Erythrit  Erythritsäure 

ein  Vorgang,  der  den^jenigen  der  Bildung  der  Glycerinsäure  aus  Glyce- 
rin  vollkommen  analog  ist.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert 
er  Oxalsäui'e. 

Ganz  analog  den  sonstigen  mehrwerthigen  Alkoholen  liefert  der 
Erythrit  mit  organischen  Säuren  neutrale  und  saure  Aether,  und  mit 
Schwefelsäure  eine  gepaarte  Säure,  die  Erythritschwefelsäure.  Beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  geht  er  in  Isobutyljodid  über:  C4H10O4  + 
7HJ  =  C4Ha  J  +  4H2O  +  6J. 

Der  Erythrit  kommt  als  oxalsaurer  Erythrit  in  gewissen  Flechtenarten 
vor,  namentlich  der  RocceUa  Montagnei,  und  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Ery- 
thrinsäure  (s.  unten)  oder  des  Piki'oerythrins  mit  Alkalien.  Auch  in  einer 
Alge:  Protococcus  vulgaris,  hat  man  ihn  aufgefunden  und  als  Phycit  bezeichnet. 

Nitroerythrit.     Salpetersaurer  Erythritäther:    /Jt/V/\  f  O4.  Nitroery- 

V-*^  ^2  ;4j  thrit. 

Bringt  man  Erythrit  mit  gut  abgekühlter  rauchender  Salpetersäure  zu- 
sammen, und  setzt  dann  Schwefelsäure  hinzu,  so  scheidet  sich  diese  Ver- 
bindung in  grossen  weissen  Krystallen  aus,  die  beim  Schlagen  mit  dem 
Hammer  heftig  explodiren,  und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  glänzen- 
der Flamme  verbrennen. 
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Erythritsäare.     Erythroglycinsäure. 
C4H8O5. 

CH2OH 

I 


CH.I<^H),  _         CHOH 

'^"*\COOH        -        CHOH 


CO  OH 

Erythrit-  Dieso  einbasischo  vierwerthige  Säure  ist  nur  in  Gestalt  einer 

stark  sauren  krystalliniscben ,  sehr  zerfliesslichen  Masse  bekannt.  Ihre 
Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Blei-  und  Silbersalzes  sehr  leicht  lös- 
lich.   Die  Darstellung  der  Säure  wurde  bereits  oben  erwähnt. 

Nach  der  Constitution  des  Erythrits  sollte  derselbe  ähnlich  dem   Glycerin 
zwei  Säuren  liefern:  eine  ein-  und  eine  zweibasische : 

CHaOH         CHaOH  OOOH 

CH  OH  CH  OH  CHOH 

CH  OH  CH  OH  CHOH 

CHaOH  CO  OH  COOH 

Erythrit  Einbas.  Säure  Zweibas.  Säure 

Erythritsäure 

Die  erste  dieser  beiden  Säuren  ist  die  wirklich  dargestellte  Erythrit- 
säui*e.  Die  Formel  der  zweiten  ist  die  der  Weinsäure.  Weder  aber 
ist  es  gelungen,  aus  Erythrit  Weinsäure  zu  erhalten,  nooh.  hat  man  eine 
isomere  Säure  aus  dem  Erythrit  bisher  darzustellen  vermocht. 

Sechswerthige  Alkohole. 

Es  sind  nur  zwei  derartige  Alkohole  mit  Sicherheit  bekannt,  näm- 
lich: Mannit  und  Dulcit. 


M  a  n  n  i  t. 
Ce  H]  4  Oß 

^•^"JO,  C6H8{(OH)« 

Mannit.  Der  Mannit  stellt  farblose,  seidenglänzende,  süss  schmeckende  Na- 

deln dar,  die  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol  leicht,  in  Aether  dage- 
gen wenig  löslich  sind.  Seine  Lösungen  sind  optisch  unwirksam.  Auf 
1600  C.  erhitzt,  schmilzt  er,  bei  200^0.  verliert  er  1  Mol.  Wasser  und 
verwandelt  sich  in  Mannit  an:  G6H12O5,  eine  süss  schmeckende,  syrup- 
artige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Verbindung,  welche  bei  län- 
gerer Berührung  mit  Wasser  allmählich  wieder  in  Mannit  zurückverwan- 
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delt  wird.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Mannit  vollständig. 
Er  reducirt  alkalische  Eupferlösungen  und  die  Lösungen  der  edlen  Metalle 
nicht.  Platinmohr  führt  ihn  in  die  der  Grlycerinsäure  ähnliche  syrup- 
artige  Mannitsäure:C6Hi2  07,  und  einen  direct  gährungsfähigen,  aber 
optisch-inactiven  Zucker  über  (Mannitose).  Die  Bildung  der  Mannit- 
säure  ist  jener  der  Glycerinsäure  analog: 

CeHuOe  +  20  =  CßHiaOy  +  HgO 
Mannit  Mannitsäure 

Unter  dem  Einflüsse  gewisser  thierischer  Fermente  geht  er  eben- 
falls in  gährungsfähigen  Zucker  über,  der  dann  weiterhin  sich  in  Alko- 
hol und  Milchsäure  umsetzt.  Concentrirte  Jodwasserstoffsäure  wirkt  auf 
Mannit  in  analoger  Weise  ein,  wie  auf  Glycerin  und  Erythrit.  Es  ent- 
steht Isohexyljodid: 

CßHi^Oß  +  UHJ  =  CßHigJ  +  6H2O  +  10  J 
Mannit  Isohexyljodid 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  er  Mannit  schwefelsaure: 
C6H14S3O15,  mit  concentrirter  Salpetersäure  Zuck  er  säure  (s.  u.)  und 
Oxalsäure.  Gregen  organische  Säuren  verhält  sich  der  Mannit  ähnlich 
wie  Glycerin.  Er  verbindet  sich  damit  unter  Austritt  von  Wasser  zu  den 
Glyceriden  entsprechenden  Verbindungen.  Man  erhält  sie  direct  durch 
Einwirkung  der  betreffenden  Säuren  auf  Mannit  oder  Mannitan,  bei  höhe- 
rer Temperatur  und  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Bei  geeigneter  Ein- 
wirkung zerfallen  sie  in  die  Säuren  und  Mannitan.  Eine  derartige  Ver- 
bindung ist: 

Essigsäure-Mannitäther:  Ce  Hg  { (0  Cg  Hs  0)6 ,  durch  längeres  Er-  EssigaÄure- 
hitzen  von  Mannit  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellt,  weisse,   körnig-  SJS^.^*" 
krystallinische  Masse,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  und  in  Alko- 
hol leichter  löslich.    Bei  etwa  100^  schmelzend. 

Vorkommen  und  Bildung.  «Der  Mannit  ist  am  reichlichsten  in  Vorkommen 
der  Manna  enthalten,  dem  eingetrockneten  Safte  der  Mannaesche :  Fraxi-  "'  ^  ^^* 
wws  ornus^  der  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  dieser  Bäume  gewonnen 
wird.  Auch  in  dem  freiwillig  ausschwitzenden  Safte  vieler  anderer  Pflan- 
zen: der  Kirsch-  und  Apfelbäume,  der  Lärche,  in  der  Sellerie,  in  vielen 
Algen  und  Schwämmen,  im  Honigthau  mehrerer  Pflanzen  findet  sich  Man- 
nit.   Die  beste  Sorte  Manna  führt  den  Namen  Manna  cannellata» 

Mannit  bildet  sich  zunächst  aus  Zucker.  Wenn  man  durch  Säuren 
modificirten  Rohrzucker  (Invertzucker)  mit  Natriumamalgam  behandelt, 
geht  er  in  Mannit  über.  Bei  der  sogenannten  schleimigen  Gährung  des 
Zuckers,  sowie  bei  der  Milchsäuregährung  des  Zuckers  bildet  sich  immer 
auch  Mannit. 

Die  einfachste  Art  Mannit  zu  gewinnen,  besteht  darin,  die  Manna  mit  ko- 
chendem Alkohol  auszuziehen,  und  den  aus  der  alkoholischen  Lösung  beim  Er- 
kalten sich  ausscheidenden  Mannit  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  zu 
reinigen. 
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mannit. 


Salpetersäure -Mannitäther.    Nitromannit:  /^^\  \Ofi 


Von  den  zusammengesetzten  Aethern  des  Mannits  verdient  besondere 
Erwähnung : 

C« 

(NO, 
Nitro-  Seidenglänzende,  feine  Nadeln,  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Al- 

kohol, aber  reichlich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  loslich.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  schmelzen  sie,  bei  stärkerem  verbrennen  sie  mit 
schwacher  Yerpuffung.  Beim  Schlag  explodirt  der  Nitromannit  mit  hef- 
tigem Knüll.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren;  bei  der  Behand- 
lung mit  Schwefelammonium  wird  er  in  Mannit  zurück  verwandelt. 

Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Mannit  mit  einem  Gemisch  von 
concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 

Ein  dem  Mannit  isomerer,  ebenfalls  sechs werthiger  Alkohol  ist  der 


Dulcit  (Melampyrin). 

CßKuOfi 

Nach  dem  Verhalten  des  Manuits  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass  er  ein 
Derivat  des  normalen  Hexans,  CsHi4,  ist;  der  Dulcit  dagegen  könnte  ein  Deri- 
vat des  isomeren  Aethylisobutyls  sein,  wo  dann  die  Constitutionsformeln 
beider  Alkohole  in  nachstehender  Weise  zu  schreiben  wären: 

Mannit.  Dulcit. 

CHgOH  HOH3C       CH2OH 

CH  OH  \/ 

I  COH 

CH  OH  I 

I  GHOH 

CH  OH  I      _ 

I  CHOH 

CH  OH  I 

I  CHoOH 
CHaOH  * 

Dulcit.  Grosse  monokline  Ery  stalle,  die  schwach  süss  schmecken,  bei  190^  C. 

schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  zei-setzen.  Vom  Mannit  unter- 
scheidet er  sich  durch  die  Form  der  Krystalle  und  die  beinahe  vollständige 
Unlöslichkeit  in  siedendem  Alkohol.  Im  Uebrigen  kommen  seine  Eigen- 
schaften mit  denen  des  Mannits  überein.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure dagegen  liefert  er  nicht  Zuckersäure  und  Oxalsäure,  sondern 
Schleimsäure  und  etwas  Traubensäure.  Gegen  Jodwasserstoff  verhält  er 
sich  wie  der  Mannit. 

Vorkommen:  Ist  im  Kraut  von  Melampyrum  nemorosum,  in  Sero- 
fularia  nodosa,  in  Rhinanthus  crista  galU,  in  Evonymus  europaeus  und  in 
einer  aus  Madagascar  stammenden  Zuckerart  enthalten.  Scheint  aus  Lac- 
tose  (s.  w.  unten)  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lö- 
sung künstlich  erhalten  werden  zu  können. 

Dem  Mannit  an  isomer,  und  in  ähnlicher  Beziehung  zu  unbekannten 
sechswerthigen  Alkoholen  stehend  wie  dieser  zum  Mannit,  sind: 
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Quercit:  C6H12O5,  ein  aus  den  Eicheln  dargestellter,  süss  schmecken-  Quercit. 
der,  mannitähnlicher  Stoff.  Er  krystallisirt  in  farhlosen,  wohlausgebilde- 
ten Prismen,  schmilzt  bei  235^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Tempera- 
tur. Mit  Salpetersäure  liefert  er  nur  Oxalsäure,  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  eine  detonirende  Nitroverbindung,  die  aber  nicht  krystalli- 
sirbar  ist;  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  gleicht  er  dem  Mannit,.von 
dem  er  sich,  wie  das  mit  ihm  isomere  Mannitan  und  die  unten  folgende 
Verbindung  durch  —  H2O  in  der  Zusammensetzung  unterscheidet.. 

Pinit :  Cg  H12  O5 ,  wird  aus  einer  in  Californien  vorkommenden  Pinit. 
Pinusart,  Pinus  iMmbertiana ,  gewonnen.  Er  krystallisirt  in  harten, 
warzigen  Krystallgruppen ;  schmeckt  fast  so  süss  wie  Rohrzucker,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  aber  fast  nicht  in  absolutem  Alkohol;  seine  Lösun- 
gen drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Alkalische  Kupferoxyd- 
lösungen reducirt  er  auch  nach  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren 
nicht,  und  ist  nicht  gährungsfähig. 

Isodulcit :  Cg  H12  O5  +  H2  0.    Entsteht  durch  Zersetzung  des  Quer-  isoduicit. 
citrins  mit  verdünnter  Schwefelsäure.    Grosse,  farblose,  durchsichtige,  in 
Wasser  leicht  lösliche »Kry stalle.     Schmilzt  bei  105  bis  110<^  unter  Ver- 
lust des  Krystallwassers.     Griebt  mit  Salpetersäure  oxydirt  Isodulcit-' 
säure:  CgHioOg. 

Hesperidinzucker:    G6H12O5   -f-  H2  0.      Durch    Zersetzung    des  Hesperidii 
Hesperidins  erhalten,  farblose,  leicht  lösliche  Krystalle.    Schmilzt  bei  71  ''^ 
bis  76*^  und  verliert  bei  100^  sein  Krystallwasser. 

Zu  den  polyvalenten  Alkoholen  und  ihren  Derivaten  zählen  end- 
lich die 


Kohlehydrate. 

Man  versteht  unter  der  Bezeichnung  Kohlehydrate  eine  Reihe  orga- 
nischer Verbindungen,  deren  allgemeine  Formel 

CxHanOn  oder  CnCHgO), 
geschrieben  werden  kann,  die  demnach  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem 
bei  dem  Wasser  gegebenen  Verhältnisse  enthalten.  Sie  sind  nichtflüch- 
tig, fest  und  zwar  theils  krystallisirt,  theils  histologisch  organisirt,  theils 
endlich  amorph.  Bei  der  troclrenen  Destillation  geben  sie  saure  Producte 
und  als  Endproduct  der  Zersetzung  durch  oxydirende  Agentien  Oxal- 
säure. Salpetersäure  führt  sie  in  Zucker-  oder  auch  wohl  Schleimsäure, 
schliesslich  aber  in  Oxalsäure  über,  und  giebt  als  Monohydrat  angewandt 
Nitroverbindungen.  Verdünnte  Satiren  führen  die  meisten  übrigen  in 
Traubenzucker  über. 

Die  Kohlehydrate  gehören  zu  den   allgemeinsten  Pflanzenbestand- 
theilen,  einige  kommen  aber  auch  im  Thierorganismus  vor.    Nur  wenige 
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sind  künstlich  darstellbar.  Ihre  chemische  Constitution  ist  jedenfalls  sehr 
complicirt  und  noch  nicht  völlig  klar  gelegt.  Doch  zählt  man  sie  meist 
zu  den  Derivaten  der  sechswerthigen  Alkohole  der  Formel  GgH8(0H)(; 
und  zwar  zu  den  Aldehyden  derselben,  oder  zu  Derivaten,  welche  durch 
Vereinigung  der  Moleküle  der  letzteren  unter  Wasseraustritt  entstehen. 
Alle  hierher  gehörigen  Verbindungen  enthalten  zum  Mindesten  6  Atome 
Kohlenstofif  oder  ein  Vielfaches  dieser  Zahl.  Die  Lösungen  der  meisten 
derselben  sind  optisch-activ  und  dient  ihr  Verhalten  gegen  das  polari- 
sirte  Licht  als  wichtiges  Unterscheidungsmerkmal.  Die  rechtsdrehenden 
bezeichnet  man  als  dextrogyr  oder  -f-,  die  linksdrehenden  mit  lävo- 
gyr  oder  — . 

Man  theilt  sie  gewöhnlich  in  drei  Gruppen  ein,  nämlich: 
L    Traubenzuckergruppe;    ü.  Rohrzuckergruppe;  IIL  Cel- 
lulosegruppe. 


I.    Traubensuckergruppe. 
Ce  Hx2  Og 

Sie  umfasst  nachstehende  Verbindungen: 

Tnaben-  1)    Traubensuckor.    Olucoae:  GeHi2  06.    Dieser  Zucker  krystal- 

lisirt  selten  in  deutlichen,  wohlausgebildeten  Krystallen,  sondern  meist  in 
warzigen,  krümlichen  Massen  (mikroskopischen  rhombischen  Tafeln). 
Schmeckt  süss,  jedoch  weniger  süss,  wie  der  gewöhnliche  Zucker  (Rohr- 
zucker), ist  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich  und  dextrogyr 
(Dextrose).  Aus  Alkohol  krystallisirt,  enthält  er  kein  Krystallwasser 
und  schmilzt  erst  bei  146^0.,  während  der  krystallwasserhaltende  schon  bei 
86^  C.  schmilzt,  wobei  er  sein  Ejrystallwasser  vollständig  verliert.  Bei 
170*  geht  er  in  farbloses  Glucosan:  CgHioOs,  über,  welches  kaum  süss 
schmeckt  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Trauben- 
zucker zurückverwandelt  wird.  In  noch  höherer  Temperatur  wird  er  un- 
ter Bräunung  und  Wasserverlust  in  einen  Körper  verwandelt,  der  nicht 
mehr    süss  schmeckt,    nicht  mehr   gährungsfähig  ist  und  die  Formel: 

Caramei.  Ci2Hig09  haben  s6ll.  Man  nennt  diesen  Körper  Caramel.  Es  ist  eine 
braune,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche,  und  grosse  Mengen  Was- 
ser oder  Weingeist  braun  färbende  Substanz,  die  als  Surrogat  für  Kaffee 
und  zur  Bereitung  künstlichen  Rums  AnUbndung  findet.  In  noch  höhe- 
rer Temperatur  zersetzt  sich  der  Traubenzucker  vollständig,  unter  Ent- 
wickelung  zahlreicher  Producte,  worunter  Essigsäure,  Aceton,  Aldehyd 
und  Furfurol. 

Der  Traubenzucker  verhält  sich  den  Aldehyden  vielfach  ähnlich;  er 
oxydirt  sich  sehr  leicht,  scheidet  Kupferoxydul  aus  alkalischen  Kupfer- 
oxydlösungen ab,  fllrbt  auf  Zusatz  von  Alkalien  basisch  -  salpetersaures 
Wismuthoxyd  schwarz,  reducirt  die  Oxyde  der  edlen  Metalle  und  schei- 
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det  aus  alkalischen  Lösungen  yon  Quecksilhercyanid  metallisches  Queck- 
silber, aus  SublimatlÖBungen  Calomel  aus. 

Reiner  Traubenzucker  löst  sich  in  der  Kälte  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure ohne  Schwärzung  auf  und  bildet  damit  eine  Sulfonsäure :  Zucker- 
schwefelsäure.    ' 

Mit  Basen  geht  der  Traubenzucker  einige  wenig  beständige  Verbin- 
dungen ein;  so  mit  Bi^ryt  und  mit  Bleioxyd.  Man  nennt  solche  Ver- 
bindungen Sacchara^e.  Saccharate. 

Mit  Chlor natrium  verbindet  sich  der  Traubenzucker  ebenfalls  zu  Trauben- 
einer in  sehr  schönen  KrystaUen  anschiessenden  Verbindung,  die  man  Kochsalz, 
erhält,  wenn  man  zuckerhaltigen  Harn  (den  Harn  von  Hamruhrkran- 
ken)  mit  Kochsalzlösung  versetzt,  krystallisiren  lässt.  Ihre  Formel  ist: 
2  (Cß  Hi2  Oe)  2  Na  Gl  4"  H2  0.  Eine  zweite  Verbindung,  die  sich  zuweilen 
neben  der  ersten  bildet,  und  sehr  grosse  Krystalle  darstellt,  ist  nach  der 
Formel :  2  (0^  Hi  2  Og),  Na  Gl  zusammengesetzt.  Mit  Bromnatrium  giebt  er 
ebenfalls  eine  schön  krystallisirte  Doppelverbindung:  2(C6Hi2  06),  NaBr. 

Auch  mit  organischen  Säuren  verbindet  sich  der  Traubenzucker  zu 
wenig  stabilen  Verbindungen,  deren  Charakter  jener  der  weiter  imten  zu 
beschreibenden  Glucoside  ist.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen 
sind  aber  noch  nicht  genauer  studirt. 

Im  Traubenzucker  lassen  sich  zwei  und  drei  Hydroxyl Wasserstoffe 
durch  Acetyl,  C2H3O,  ersetzen;  man  erhält  diese  Verbindungen,  wenn 
man  Traubenzucker  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt. 

Diacetyltraubenzucker:  C^Hio  {G2^30)<i  Oß ,  ist  eine  amorphe 
bitter  schmeckende  Masse. 

Triacetyltraubenzucker:  Cß  H9  (C2  Hs  0)3  Oe,  eine  feste  weisse,  in  Di-undTri- 
Wasser  schwieriger  lösliche  Substanz.  Beide  Verbindungen  zerfallen  sehr  beLucke?" 
leicht  wieder  in  Essigsäure  und  Zucker. 

Salpetersäure  fuhrt  den  Traubenzucker  in  Zuckersäure  und  Oxal-  Zucker- 
säure  über.    Starke  Basen  erzeugen  daraus  Glucinsäure:  C4H6O3,  eine  gaure. 
unkrystaUisirbare ,  gelbliche  Masse;  behandelt  man  ihn  mit  Ghlor  und  gjiure. 
dann  mit  feuchtem  Silberoxyd,  so  erhält  man   Gluconsäure:  C6H12O7. 
Bei  der  Destillation   liefert   er  unter  anderen  Producten  Aceton    und 
Metaceton,  mit  concentrirten  Säuren  abgedampft,  wird  er  in  schwarze 
humusähnliche  Massen  verwandelt,  ebenso  durch  Zinnchlorid. 

Wird  eine  Traubenzuckerlösung  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Hefe, 
einer  mikroskopischen  Zelleupflanze  (Torula  Cerevisiae),  unter  den  für 
Gährungsvorgänge  überhaupt  erforderlichen  Bedingungen  zusammenge-  GeiBtige 
bracht,  so  verwandelt  er  sich  in  Aethylalkohol  und  Kohlensäure  und 
zwar  derart,  dass  1  Mol.  Traubenzucker  2  Mol.  Alkohol  und  2  Mol.  Koh- 
lensäure liefert: 

1  Mol.  Traubenzucker    CeHi2  06  = 

2  „     Alkohol  .     .     .    C4Hi20a 
.  2      „      Kohlensäure    .     Cg        O4 
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Hefe,  BU- 
dung  nnd 
Eigen- 
schaften 
derselben. 


Ober-  und 
Unterhefe. 


Unwirkeam- 
werden  der 
Hefe. 


Verhalten 
des  Trau- 
benzuckers 
gegen 
faulende 
thierische 
Stoffe. 
Milchsäure- 
und  Butter- 
sftnregäh- 
rung. 


Alkohol  und  Kohlensaure  sind  aber  nicht  die  einzigen  dabei  entste- 
henden  Producte,  denn  in  der  vergohrenen  Flüssigkeit  finden  sich  auch 
geringe  Mengen  von  Glycerin  und  Bemsteinsaure,  unter  Umständen  auch 
höhere  Alkohole,  wie  Amylalkohol  und  fette  Säuren. 

Die  Hefe  entwickelt  sich  in  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten,  die  zugleich 
stickstofThaltige  eiweissartige  Stofife  und  phosphorsaure  Salze  enthalten, 
wie  im  Traubensafte  und  der  Bierwürze,  wenn  diese  Flüssigkeiten  mit  der 
Luft  in  Berührung  sind  oder  waren.  Die  klaren  Flüssigkeiten  trüben 
sich  allmählich,  gerathen  in  Gährung  und  es  scheiden  sich  die  trübenden 
Substanzen  in  Gestalt  einer  grauen,  schäumenden,  breiartigen  Masse  von 
bitterem  Geschmack  und  saurer  Reaction  ab:  Hefe.  Unter  dem  Mikro- 
skop untersucht,  zeigt  sie  sich  aus  kleinen  ovalen,  nicht  selten  perlschnur- 
artig aneinandergereihten  einfachen  Zellen  oder  Bläschen  (Hjfekügel- 
chen)  bestehend.  Dieselben  haben  eine  Zellenmembran  und  einen  flüssi- 
gen Inhalt.  Erstere  ist  Cellulose,  letzterer  ein  stickstoffhaltiger  eiweiss- 
artiger  Körper.  Ausserdem  enthalten  sie  Aschenbestandtheile ,  nament- 
lich phosphorsaure  Salze.  Man  unterscheidet  Oberhefe,  die  sich  bildet, 
wenn  die  zuckerhaltigen  Säfte  oder  Würzen  bei  einer  Temperatur  von 
-|-  18^ bis  25^0.  gähren  und  Unterhefe,  die  vorzugsweise  dann  gebildet 
wird,  wenn  die  Gährung  bei  niederer  Temperatur  von  0®  bis  -f"  7®  C. 
vor  sich  geht.  Beide  sind  Zellenpflanzen,  die  Oberhefe  aber  pflanzt  sich 
durch  Knospenbildung  fort,  während  die  Unterhefe  sich  wahrscheinlich 
in  der  Art  vermehrt,  dass  die  einzelnen  Zellen  platzen,  und  aus  jedem 
Kömchen  des  Inhalts  sich  eine  neue  Zelle  bildet.  In  ihrer  Wirkung  auf 
Zuckerlösungen  unterscheiden  sich  Oberhefe  und  Unterhefe  dadurch,  dass 
Erstere  eine  stürmische  Gährung,  Letztere  aber  eine  langsame  und  regel- 
mässige hervorruft. 

Die  Wirkung  der  Hefe  auf  Zuckerlösungen  findet  nur  dann  statt, 
wenn  die  Hefekügelchen  mit  der  Zuckerlösung  in  unmittelbare  Berührung 
kommen.  Die  Hefe  wird  durch  alle  jene  Momente  unwirksam,  die  wir 
S.  55  als  die  Fermente  unwirksam  machend  hervorgehoben  haben,  so 
durch  Austrocknen,  durch  Erhitzen  bis  auf  100®  C,  durch  Behandlung 
mit  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien.  Es  ist  schliesslich  hervorzuheben, 
dass  zum  Eintritt  der  geistigen  Gährung  eine  gewisse  Verdünnung  der 
Zuckerlösung  nothwendig  ist  (concentrirte  Zuckerlösungen  gähren  nicht), 
and  dass  die  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  freier  Säure  und  im  Falle 
nur  sehr  wenig  Hefe  zugesetzt  wurde,  die  Anwesenheit  phosphorsaurer 
Salze  und  stickstoffhaltiger  Körper  sie  begünstigt,  alkalische  Beschaffen- 
heit der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit,  oder  zu  grosse  Menge  freier  Säure 
sie  verzögert. 

Anders  verhält  sich  der  Traubenzucker  gegen  gewisse  andere  Fer- 
mente ,  namentlich  gegen  faulende  thierische  Membranen  und  faulende 
stickstofllialtige  Stoffe  überhaupt.  Mit  faulenden  thierischen  stickstoffhal- 
tigen Stoffen  (Fleisch,  Käse,  thierische  Häute  etc.)  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur zusammengebracht,  verwandelt  er  sich  zuerst  in  Milchsäure,  dann 
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in   Buttersäure  (Milchsäure-   und   Buttersäuregährung).      Diese 
Umsetzung  lässt  sich  in  nachstehender  Weise  versinnlichen : 

1  Mol.  Traubenzucker       CßHinOß    =\    ^ur.^  x,  »         »-. 

2  „     Milchsäure  2(0X08)=/    Müchshuregfthrung 

Buttersäuregährung 

Unter  gewissen,  nicht  genauer  gekannten  Umständen  erleiden  Trau-  Schleimige 
benzuckerlösungen  eine  Veränderung,  die  man  die  schleimigeGährung  "*"^* 
des  Zuckers  nennt.  Der  Zucker  wird  dabei  in  eine  schleimige,  der  Cellu- 
lose  ähnliche  Substanz  verwandelt ,  während  gleichzeitig  Milchsäure  und 
Mannit  auftritt.  Diese  Art  von  Gährung  findet  zuweilen  in  geringhal- 
tigen weissen  Weinen  statt.  Der  Mannit  entsteht  hier  offenbar  durch 
einen  Reductionsprocess ,  indem  aus  einer  Wasserzersetzung,  oder  sonst 
wie  frei  werdender  Wasserstoff  sich  auf  den  Zucker  überträgt.  Mannit 
ist  Ce  Hi4  Oß.  Traubenzucker  Cß  H12  Og.  Die  Umwandlung  des  Zuckers 
in  Mannit  erfolgt  demnach,  indem  ersterer  2  At.  H  aufnimmt. 

Vorkommen.  Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestandtheil  des  Saftes  Vorkom- 
der  Trauben,  Pflaumen,  Kirschen,  Feigen  und  vieler  anderer  süsser  Pflan- 
zenfrüchte, er  ist  krystallisirt  abgelagert  auf  den  Rosinen,  trocknen  Fei- 
gen und  anderem  getrockneten  Obste  zu  beobachten.  Er  ist  ausserdem 
im  Honig  enthalten.  Im  Thierreiche  findet  er  sich  theils  normal,  theils 
pathologisch  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  und  Geweben.  Normal  findet 
er  sich  im  Dünndarminhalte  und  Chylus,  nach  dem  Genüsse  stärkemehl- 
und  zuckerhaltiger  Nahrungsmittel,  im  Lebervenenblute  und  spurenweise 
auch  im  Blute  anderer  Gefässe,  in  der  Leber  der  Säugethiere  und  des 
Menschen,  im  bebrüteten  und  unbebrüteten  Hühnerei,  im  Harn  des  F^us 
der  Kuh  und  des  Schafes,  im  Harn  schwangerer  Flauen,  in  der  Amnios- 
und  Allantoisflüssigkeit  der  Rinder,  Schafe  und  Schweine.  Patholo- 
gisch ist  er  oft  in  sehr  bedeutenden  Mengen  im  Harne  der  Menschen 
enthalten,  die  an  Diabetes  mellitus  (zuckerige  Harnruhr)  leiden,  er  findet 
sich  im  Harne  überhaupt  alsbald  nach  Reizung  oder  Verletzung  der  me- 
dulla  ohlongata.  Bei  Diabetes  mellitus  ist  er  übrigens  auch  in  den  mei- 
sten übrigen  Se-  und  Excreten  nachweisbar. 

Bildung  und  Darstellung.  Der  Traubenzucker  ist  das  einzige  Büdung. 
Kohlehydrat,  welches  mit  aUen  seinen  ihm  zukommenden  Eigenschaften 
künstlich  dargestellt  werden  kann.  Man  kann  ihn  aus  allen  übrigen 
Kohlehydraten  gewinnen,  und  zwar  durch  Behandlung  mit  verdünnten 
Säureji,  namentlich  verdünnter  Schwefelsäure,  und  auch  wohl  durch  eigen- 
thümliche  Fermente  (Diastas).  Der  Traubenzucker  bildet  sich  ferner 
bei  der  Spaltung  derGlucoside:  gewisser,  weiter  unten  näher  zu  beschrei- 
bender organischer  Verbindungen,  durch  verdünnte  Säuren  oder  gewisse 
Fermente,  doch  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  der  bei  der  Spaltung  der 

V.  Gorup-Besauez,  Organische  Chemie.  23 
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Glucoside  erhaltene  Zucker  häufig  mit  dem  Traubenzucker  nicht  iden- 
tisch ist. 

Die  einfttchste  Methode,  Traubenzncker  darzusteUeu ,  besteht  darin,  Honig 
mit  kaltem  Weingeist  zu  behandeln,  welcher  den  unkrystallisirbaren  Zucker 
auszieht,  und  die  wässerige  Lösung  des  Rückstandes  nach  vorgängiger  Entfär- 
bung mit  Thierkohle  zur  Krystallisation  zu  bringen.  Aus  diabetischem  Harne 
gewinnt  man  ihn,  indem  man  den  Harn  im  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz 
abdampft  und  hierauf  längere  Zeit  an  einen  kühlen  Ort  stellt,  wobei  der  Trau- 
benzucker auskrystallisirt.  Man  reinigt  ihn  durch  wiederholtes  Umkrystallisi- 
ren.  Wegen  seiner  mehrfachen  technischen  Anwendungen  stellt  man  ihn  fabrik- 
mässig  dar  und  zwar  aus  Stärke,  indem  man  dieselbe  längere  Zeit  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  kocht,  die  Schwefelsäure  durch  Kreide  abscheidet,  das 
Filtrat  über  Knochenkohle  ftltrirt,  und  zur  Consisteuz  eines  steif<9n  Syrups  con- 
centrirt.  Dieser  wird  als  solcher  unter  dem  Namen  Stärkesyrup  in  den 
Handel  gebracht,  oder  man  lässt  ihn  bis  zur  Krystallisation  stehen,  und  bringt 
den  Zucker  unter  der  Bezeichnung  Stärkezucker  in  den  Handel.  Auch 
durch  die  Einwirkung  von  Malzauszug  auf  Stärke  wird  Stärkezucker  dargestellt. 

Praktische  Bemerkungen.  Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestand- 
theil  des  Traubensaftes,  der  Bierwürze,  der  Branntwein  würze ;  yon  der 
Quantität,  in  welcher  er  darin  enthalten  ist,  hängt  ganz  wesentlich  die 
Qualität  der  daraus  zu  bereitenden  Getränke  ab.  Es  ist  daher  wichtig, 
den  Gehalt  obiger  Lösungen  an  Zucker  zu  kennen.  Auch  in  medicini- 
scher  Beziehung  kann  eine  Gewichtsbestimmung  des  in  diabetischem 
Harne  enthaltenen  Zuckers  von  Werth  erscheinen,  um  seine  Ab-  oder  Zu- 
nahme, und  damit  auch  Ab-  oder  Zunahme  des  Leidens  zu  constatiren. 

Die  zu  diesem  Zweck  am  Häufigsten  in  Anwendung  gezogenen  Methoden 
sind  die  optische  und  die  Fehling'sche. 

Die  optische  Probe  basirt  auf  der  Erfahrung,  dass  das  Drehungs vermö- 
gen der  Zuckerlösungen  bei  gleicher  Länge  der  Schichte  ihrem  Zuckerge- 
halte proportional  ist.  Kennt  man  daher  den  Drehungswinkel,  der  durch 
eine  Zuckerlösung  in  dem  Polarisationsapparate  hervorgerufen  wird,  so  kennt 
man  damit  den  Zuckergehalt  der  Lösung.  Es  sind  Polarisationsapparate 
construirt,  welche  den  procentischen  Zuckergehalt  in  den  Apparat  eingeschalte- 
ter Zuckerlösungen  durch  einfache  Messung  des  Drehungswinkels  angeben  (Sac- 
charimeter),  und  die  sich  daher  für  die  Technik  und  Physiologie,  wo  es 
sich  um  eine  schnell,  sicher  und  auch  in  den  Händen  weniger  Geübter  leicht 
ausführbare  Methode  handelt,  besonders  eignen. 

Die  Fehling'sche  Methode  beruht  darauf,  dass  Traubenzucker  aus  alka- 
lischen Kupferoxydlösungen  Kupferoxydul  ausscheidet,  und  zwar  reducirt  1 
Mol.  Traubenzucker  genau  5  Mol.  Kupfervitriol.  Kennt  man  nun  den  Gehalt 
einer  titrirten,  aus  Kupfervitriol,  weinsaurem  Kali-Natron  und  Natronlauge  be- 
reiteten Kupferoxydlösung  an  Kupfer,  so  kann  man,  wenn  man  ermittelt,  wie 
viel  von  der  Zuckerlösung  von  unbekanntem  Gehalt  erforderlich  ist,  um  aus 
der  KupferlöBung  genau  aUes  Kupfer  als  Oxydul  zu  fällen,  daraus  die  Menge 
des  Zuckers  berechnen.  Diese  Methode  eignet  sich  nur  für  Traubenzucker.  Die 
Kupferlösung  (Fehling'sche  Flüssigkeit)  ist  gewöhnlich  so  titrirt,  dass  10 CC. 
derselben  0,05  Grm.  Traubenzucker  entsprechen,  d.  h.  es  muss  zu  10  CC.  der 
Kupferlösung  zur  vollständigen  Reduction  derselben  so  viel  Zuckerlösung  zuge- 
setzt werden,    dass   darin   gerade  0,05   Grm.    Traubenzucker  enthalten   sind. 
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Diese  Methode  eignet  sich  besonders  für  die  Ermittelung  des  Zuckergehaltes  des 
Harns. 

2)  Fruchtzucker.  Levulose.  Unter  diesem  Namen  versteht  Frucht- 
man  einen  unkrystallisirbaren,  mit  dem  Traubenzucker  aber  in  den  mei- 
sten übrigen  Eigenschaften  und  in  der  Zusammensetzung  übereinstim- 
menden Zucker,  der  sich  neben  dem  Traubenzucker  im  Honig  und  sau- 
ren Früchten  findet,  und  auch  bei  der  Behandlung  des  Rohrzuckers  und 
anderer  Kohlehydrate  mit  verdünnten  Säuren,  vor  dem  Traubenzucker 

sich  zu  bilden  scheint.  Vom  Traubenzucker  unterscheidet  er  sich  na- 
mentKch  durch  seine  ünfähig^keit  zu  krystallisiren  und  dadurch,  dass  er 
die  Polarisationsebene  nach  links  dreht.  Er  ist  leichter  löslich  in  Was- 
ser und  Weingeist,  lässt  sich  durch  Hefe  direct  in  die  geistige  Gährung 
versetzen,  gährt  aber  langsamer  wie  Traubenzucker.  Beim  Erhitzen  ver- 
wandelt er  sich  in  Levulosan:  CgHioOg,  eine  amorphe  Masse,  die,  mit 
Wasser  gekocht;  sich  wieder  in  Levulose  verwandelt.  Mit  Salpetersäure 
oxydirt,  liefert  er  Zuckersäure,  Traubensäure  und  Oxalsäure.  Mit  Chlor 
und  feuchtem  Silberoxyd  behandelt,  Grlycolsäure.  Aus  dem  Rohrzucker 
und  zuweilen  auch  aus  anderen  Kohlehydraten  erhält  man  endlich  zu- 
weilen einen  Zucker:  Invertzucker,  der  ein  Gemenge  von  gleichen  inrert- 
Theilen  Trauben-  und  Fruchtzucker  ist.  Es  ist  möglich,  dass  man  unter 
der  Bezeichnung  Fruchtzucker  verschiedene  unkrystallisirbare  Zucker- 
arten zusammenwirft. 

3)  Lactose.  Bildet  sich  aus  Milchzucker  beim  Erwärmen  mit  ver-  Lactose. 
dünnten  Säuren.  Dem  Traubenzucker  ähnliche,  warzige  mikroskopische 
Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts,  aber  stärker  wie  Traubenzucker.  Verbindet  sich  nicht  mit  Koch- 
salz, ist  direct  gährungsfahig ,  und  reducirt  alkalische  Kupferoxydlösun- 
gen. Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleimsäure.  Verwan- 
delt sich  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung,  wie 

es  scheint  in  Dulcit. 

4)  Sorbin,  ist  im  Safte  der  Vogelbeeren  enthalten.    Grosse  färb-  Sorbin, 
lose,  stark  süss  schmeckende  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  mit  Hefe 
nicht  gährungsfahig;  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  neben 
Weinsäure  und  Traubensäure  Aposorbinsäure:  CsHsOj;  mit  Chlor  und 
feuchtem  Silberoxyd  behandelt:  Glycolsäure. 

5)  Inosit.    Fhaseomannit :  C6H12O6    +   2H2O.    Meist  blumen- inosit. 
kohlartig  gruppirte,  zuweilen  aber  auch  einzeln  anschiessende,  und  dann 

3  bis  4'"  lange  monokline  Krystalle.  Sie  verwittern  an  der  Luffc  unter 
Verlust  ihres  Krystallwassers ,  schmecken  deutlich  süss ,  sind  in  Was- 
ser ziemlich  leicht  löslich,  schwer  löslich  in  -Weingeist,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Bei  100*^  0.  verlieren  sie  sämmtliches  Krystallwas- 
ser,  bei  210^  C.  schmelzen  sie  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten  la*ystalli- 
nisch  erstarrenden  Masse.  Bei  noch  höherer  Hitze  wird  der  Inosit  zer- 
setzt.   Weder  durch  Kochen  mit  Salzsäure,  noch  mit  verdünnter  Schwefel- 
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säure  wird  er  verändert,  auch  kaustische  Alkalien  verändern  ihn  beim 
Kochen  nicht.  Aus  Kupferoxydlösungen,  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali 
reducirt  er  kein  Kupferoxydul,  seine  wässerigen  Lösungen  sind  optisch 
völlig  unwirksam.  Auch  ist  er  unter  keinen  Bedingungen  der  geistigen 
Gährung  fähig;  durch  faulenden  Käse  bei  Gegenwart  yon  Kreide  geht  er 
aber  in  Paramilchsäure ,  Propionsäure  und  Buttersäure  über.  Salpeter- 
säure liefert  Oxalsäure.  Dampft  man  Inosit  mit  Salpetersäure  bis  fast 
zur  Trockne  ab,  setzt  dann  Ammoniak  und  Chlorcalcium  zu  und  verdun- 
stet abermals,  so  entsteht  eine  lebhaft  rosenrothe  Färbung,  welche  für 
den  Inosit  charakteristisch  ist. 

vorkom-  Vorkommen.     Der  Inosit  ist  bisher  im  Herzmuskel,  in  dem  Ge- 

webe der  Lunge,  Milz,  Leber,  der  Nieren,  im  Gehirn,  im  Traubensafte 
und  in  den  unreifen  Früchten  von  Phcoeolus  communis  (den  Bohnen) 
nachgewiesen;  erscheint  übrigens  auch  in  anderen  Pflanzen,  so  im  Kraute 
und  den  Beeren  des  Spargels,  in  Digitalis  purpurea^  im  Kohl  und  den 
Kartoffelsprossen  vorzukommen. 

Darstellung.  Darstellung.     Die  Gewinnung  des  Inoaits  aus  unreifen  Bohnen  ist  noch 

die  Yortheühaftoste.  Man  erhält  ihn  daraus,  indem  man  die  unreifen  Früchte 
mit  Wasser  erschöpft,  hierauf  den  wässerigen  Auszug  im  Wass^bade  bis  zur 
SyrupsconsisteDz  eindampfb  und  so  lange  mit  Weingeist  von  90  Proc.  versetzt, 
bis  die  Flüssigkeit  dauernd  getrübt  wird.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  aus 
dieser  Flüssigkeit  die  Krystalle  des  Inosits  aus. 

Scyilit.  Soyllit.      In   den   Organen    mehrerer  Plagiostomen,    am  reichlichsten 

in  den  Nieren  des  Bochen  und  Haifisches,  aber  auch  in  der  Leber  und  Milz 
dieser  Fische  ist  ein  Stoff  aufgefunden,  der  mit  dem  Inosit  grosse  Ueberein- 
stinmiung  zeigt,  sich  aber  davon  in  folgenden  Punkten  unterscheidet: 

Er  ist  schwerer  lösHch  in  Wasser,  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen 
Prismen,  hat  kein  Krystallwasser  und  giebt  mit  Salpetersäure,  Ammoniak  und 
Chlorcalcium  nicht  die  Inositreaction.  Auch  ist  er  in  Salpetersäure  ohne  Zer- 
setzung löslich.    Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  ermittelt. 


n.    Bohrsuokergruppe. 

Ci2  H22  Oll 

Man  zählt  dazu  nachstehende  Zuckerarten: 

Rohr-  1)  Bohrzucker:  C12H22O11.     Der  Rohrzucker  krystallisirt  in  was- 

serhellen, wohlausgebildeten  schiefen  Säulen  des  monoklinen  Systems.  Er 
schmeckt  stärker  und  reiner  süss  als  der  Traubenzucker,  ist  leichter  löslich 
in  Wasser  als  dieser,  schon  in  Va  Wasser,  dagegen  weniger  löslich  in 
Weingeist.  Wird  er  bis  auf  160^  C.  erhitzt,  so  schmilzt  er  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  glasigen  Masse 

Qenten-  erstarrt  (Gerstenzucker).  Beim  längeren  Liegen  wird  diese  wieder 
krystallinisch  und  dadurch  undurchsichtig.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen 
geht  er  inCaramel  über,  und  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  die- 
selben Producte  wie  der  Traubenzucker. 
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Die  Krystalle  des  Rohrzuckers  sind  luftbeständig,  zerreibt  man  sie 
im  Dunkeln,  so  leuchten  sie.  Dire  wässerige  Lösung  lenkt  den  polarisir- 
ten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Wird  die  Lösung  aber  längere  Zeit  ge- 
kocht, so  verwandelt  er  sich  in  linksdrehendenunkrystallisirbaren  Zucker; 
eine  ähnliche  Veränderung  erleidet  er  beim  Kochen  mit  yerdünnten 
Säuren  und  gewissen  Salzen,  wie  Salmiak,  Chlorcalcium,  Chlorzink  u.  a. ; 
ebenso  wirkt  Hefe:  et  zerfällt  dadurch  unter  Wasseraufnahme  in  gleiche 
Moleküle  Dextrose  und  Levulose  (Invertzucker).  Mit  wenig  Was- 
ser etwas  über  160®  C.  erhitzt,  wird  er  optisch  unwirksam.  Der  durch 
verdünnte  Säuren  modificirte  Eohrzucker  (Invertzucker)  nimmt  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  direct  2  At.  H  auf,  und  verwandelt 
sich  in  Mannit. 

Gegen '  concentrirte  Schwefelsäure,  gegen  Salpetersäure,  gegen  Oxy- 
dationsmittel und  schmelzendes  Kalihydrat  verhält  sich  der  Rohrzucker 
wie  der  Traubenzucker,  ebenso  giebt  er  mit  gebranntem  Kalk  destillirt 
dieselben  Producte  wie  der  Traubenzucker,  unter  anderen  Metaceton: 
CgHioO.    Der  Rohrzucker  löst  mehrere  Metalloxyde  auf,  die  in  reinem  Der  Bohr- 
Wasser  nicht  löslich  sind,  so  Kupferpxyd,  Eisenoxyd  bei  Gegenwart  von  Jcheidet  in 
Kali;  er  reducirt  femer  Silber-  und  Goldlösungen,  dagegen  scheidet  er  JS  SS? 
aus    alkalischen  Kupferlösungen  in  der   Kälte  kein   Kupferoxydul  ab,  ^"^p^^. 
wohl  aber  beim  Erwärmen.  Indigblau  wird  von  alkalischen  Zuckerlösun-  ^J^^^^?^**' 
gen  entfärbt.  Kupfer- 

Mit  Basen  bildet  der  Rohrzucker  ebenfalls  Saccharate ,   mit  Chlor-  ^^^  **  *  * 
natrium  eine  schön  krystallisirende  Doppelverbindung. 

Zucker-Kali:  OiaH220ii,  KgO,  ist  ein  syrupähnlicher  Niederschlag,  den 
concentrirte  Kalilauge  in  einer  alkoholischen  Zuckerlösung  hervorbringt. 

Zuckerkalk:  CiaHgaOnCaO,  verhält  sich  dem  Traubenzuckerkalk  ana- 
log. Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  löslich,  und  kann  ohne  Veränderung 
lange  gekocht  werden. 

Auch  ein  Bleisaccharat  ist  dargestellt,  ebenso  ein  Barytsaccharat. 

Ein  Gemisch  von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ver-  Nitro- 
wandelt  ihn  in  Nitrosaccharose:  CuHisCN 02)40,1,  eine  amorphe, Masse,  *^   '**'*' 
die  durch  Schlag  explodirt. 

Mit  einem  grossen  üeberschuss  von  Essigsäureanhydrid  längere 
Zeit  auf  160«  erhitzt,  liefert  er 

Octacetylrohrzucker:  Ci2Hi4(C2H3  0)8  0ii,  eine  weisse  amorphe  Ootaoetyi- 
Masse.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  er  Zuckersäure,  Wein-  '**  """  *'* 
säure,  Traubensäure  und  Oxalsäure.    Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  und 
Silberoxyd  Glucon säure. 

Der  Rohrzucker  scheint  nicht  direct  gährungsfahig  zu  sein;  wird  Der  Bohr- 
er aber  mit  Hefe  versetzt,  so  verwandelt  er  sich  allmählich  in  Invert-  nicht  direct 
zucker  und  zerfällt  dann  in  Alkohol  und  Kohlensäure.    Auch  die  Milch-  §^^^' 
und  Buttersäuregährung  geht  er  ein,  wobei  er  sich  übrigens  ebenfalls 
vorher  erst  in  Traubenzucker  verwandelt.  ^^^ 

Vorkommen.  Der  Rohrzucker  ist  vor  Allem  im  Safte  des  Zucker-  men. 
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Gewinnung 


des  Boh- 
zacken. 


Baffiniren 
desselben. 


rohrs  (Sacckarum  officinarum),  dann  im  Safte  gewisser  Ahornarten, 
der  Rankelrühe,  in  den  Blüthenkolhen  der  Cocospalme  und  in  der 
Mohrrühe  enthalten.  Aus  dem  Zuckerrohr  gewinnt  man  den  Rohr- 
zucker besonders  in  Ostindien  (Manilla,  Jaya,  Benares),  Westindien 
und  der  Havanna;  aus  den  Ahomarten  in  Nordamerika,  aus  den  Palmen 
auf  einigen  Südseeinseln,  aus  der  Runkelrühe  in  Europa. 

Gewinnung.  Der  Rohrzucker  wird  im  Grossen  gewonnen,  seine  Dar- 
stellmig  zerfällt  in  zwei  Momente:  1)  in  die  Gewinnung  des  Bohzuckers  oder 
der  Moscovade;  2)  in  das  BafÜniren  des  Rohzuckers.  Bei  dem  Golonial- 
zucker  geschieht  Ersteres  an  Ort  und  Stelle,  während  das  BafiOniren  in 
den  überall  verbreiteten  Zuckerrafünerien  vorgenonunen  wird.  Da  die  nähe- 
ren Details  dieser  Yerfahrungsweisen  in  das  Gebiet  der  Technologie  gehören, 
beschränken  wir  uns  darauf,  nur  die  allgemeinen  Grundzüge  derselben  mitzu- 
theilen.  Der  aus  dem  Zuckerrohr  oder  aus  den  Bunkelrüben  ausgepresste,  oder 
aus  den  Ahombäumen  ausgeflossene  Saft  wird  sogleich  mit  Kalkhydrat  ge- 
kocht ,  wobei  die  vorhandenen  freien  Säuren  gebunden  werden,  hierauf  geklärt 
und  zur  Syrupdicke  eingekocht.  Beim  Erkalten  und  Umrühren  erstarrt  er  zu 
einer  kömigen  gelben  oder  gelbbraunen  Masse,  welche  den  Bohzucker  oder 
dieMoscovade  darstellt,  von  welcher  d^r  flüssig  bleibende  Theil,  ein  schwarz- 
brauner Syrup,  abgelassen  wird.  Er  fuhrt  den  Namen  Melasse  und  dient 
zur  Bumbereitung  (vergl.  S.  105). 

Das  Baffiniren  des  Bohzuckers  geschieht  in  den  Zuckerraffinerien.  Der 
in  den  Handel  kommende  Bohzucker  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Auf- 
lösung durch  Knochenkohle  entfärbt,  mit  Ochsenblut  (durch  dessen  gerinnendes 
Eiweiss)  geklärt,  die  flltrirte  klare  Auflösung  bei  möglichst  niederer  Tempe- 
ratur, auch  wohl  in  luftverdünntem  Baume  (Howard's  Apparat)  bis  zum 
Uutxucker.  Krystallisationspunkte  eingedampft  und  hierauf,  wenn  er  als  sogenannter  Hut- 
zucker erhalten  werden  soll,  in  thöneme  Formen  geschöpft.  Man  verhindert 
die  regelmässige  Krystallisation  durch  wiederholtes  Umrühren  und  erhält  dann 
eine  gestörte  Krystallisation,  in  Gestalt  einer  kömig  krystallinischen  Masse. 
Der  noch  darin  gebliebene  unkrystallisirbare  Zucker  wird  durch  Auflegen  von 
nassem  Thon  auf  die  Basis  der  Hüte ,  von  dem  aus  dem  Thon  allmählich  aus- 
fliessenden Wasser  verdrängt  und  läuft  aus  derOefihung  in  der  Spitze  der  Hut- 
formen ab.  Man  nennt  dies  das  Decken  des  Zuckers.  Will  man  den  Zucker 
in  regelmässigen  KrystaUen  haben  (Kandiszucker),  so  werden  in  die  bis  zum 
Krystallisationspunkte  eingedampfte  Zuckerlösung  Bindfie^den  oder  Holzstäbchen 
gehängt,  an  welche  sich  dann  regelmässige  Krystalle  ansetzen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Bohrzuckers  eignet  sich  am  Besten  die 
polariskopischeMethodemittcdst  des  Ventzke-Soleil'schenSaccharimeters. 

2)  Trehalose:  C^l^^iOn  +  2H9O.  Unter  diesem  Namen  versteht 
man  eine  aus  der  Trehala,  einem  im  Orient  vielfach  als  Nahrungs- 
mittel gehrttuchten  Stoffe,  dargestellte  Zuckerart.  Die  Trehala  ist  das 
Product  eines  Insektes  aus  derClasse  der  Goleopteren :  Larmas  nidificans. 
Die  Trehalose  unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker  durch  ihre  Krystall- 
form,  den  Erystallwassergehalt,  Löslichkeit  in  Alkohol,  ein  nahezu  drei- 
mal grösseres  Rotationsvermögen  als  das  des  Rohrzuckers,  ausserdem 
noch  dadurch,  dass  sie  durch  Erwärmen  bis  auf  180^0.  noch  nicht  ver- 
ändert, und  durch  verdünnte  Säuren  nur  sehr  langsam  in  nichtkrystalli- 
sirbaren  Zucker  verwandelt  wird.     Mit  Hefe  gährt  diese  Zuckerart  sehr 


Kandis- 
Zucker. 


TrehaloBe.- 
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langsam  und  nnyollständig.  Man  erhält  sie  durch  Auskochen  der  Tre- 
hala  mit  Alkohol. 

3)  Myoose:  Ci2Hg2  0ii  +  2H2O.    Diese  aus  dem  Mutterkorn  dar-  Mycose. 
gestellte  Zuckerart  unterscheidet  sich  von  der  vorigen  nur  durch  ein 
schwächeres  Rotationsvermögen,  wie  das  der  Trehalose. 

4)  Melezitose:  Ci2H22  0xi  -f-  H2O.  Diese  Zuckerart  wurde  aus  der  MeiezitoBe. 
sogenannten  Manna  vonBriangon,  die  sich  auf  den  jungen  Trieben  des 
Lerchenbaums  {meUze^  Larix  Europaea)  findet,  dargestellt.  Die  Melezi- 
tose unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker  durch  einen  weniger  süssen  Ge- 
schmack, und  durch  ein  um  V4  stärkeres  Rotationsvermögen.  Bei  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  nimmt  letzteres  langsamer  ab,  als  das  des 
Rohrzuckers,  und  geht  nicht  in  die  entgegengesetzte  Richtung  über. 

5)  Melitose:  Ci2H22  0n  +  3H2O.  Die  australische  Manna  (von  JBwea-  Meutose. 
lyptusarten)  besteht  im  Westlichen  aus  Melitose.     Sie  stellt  feine  ver- 
filzte Nadeln  dar,  die  einen  schwach  süssen  Geschmack  besitzen  und  in 
Wasser  leicht  löslich   sind.     Die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene 

nach  rechts  und  reducirt  nicht  alkalische  Eupferoxydlösungen.  Bei. 
100®  G.  verliert  sie  Krystallwasser.  Bei  höherer  Temperatur  findet  Zer- 
setzung statt.  Durch  Hefe  wird  die  Melitose  zwar  in  Gährung  versetzt, 
allein  man  erhält  nur  halb  so  viel  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  aus 
einer  gleichen  Menge  Traubenzucker.  Gleichzeitig  entsteht  ein  nicht 
gährungsfahiger  Körper,  das  Eucalyn:  C6H12O6.  Dasselbe  ist  syrupartig  Eucaiyn. 
und  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab.  Er  reducirt  alkalische 
Kupferoxydlösungen  zu  Oxydul.  Auch  durch  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Melitose  scheint  sich  dieser  Stofif  zu  bilden. 

6)  Synanthrose:  C12H22O11  +  H2O.  Das  Inulin  begleitend,  in  Synan- 
allen  knollentragenden  Gompositen  enthalten.  Am  Reichlichsten  in 
Dahlia  variabilis  und  Helianthus  tuberosus  zur  Zeit  der  Reife.  Weisse, 
amorphe,  lockere,  hygroskopische  Masse,  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in 
Aether  unlöslich.  Optisch  inactiv.  Reducirt  Kupferoxydlösungen  bei 
längerem  Erwärmen.  Liefert  mit  verdünnten  Säuren  behandelt  Dex- 
trose und  Levulose.  Nicht  gährungsfahig.  Liefert  mit  Kalk  und  Baryt 
Saccharate. 

7)  Milchzucker:  Ci2H220ii  +  H2O.  Krystallisirt  in  milch  weissen,  mich- 
vierseitigen,  harten,  zwischen  den  Zähnen  knirschenden  Prismen.  Er  *^°  ®'' 
schmeckt  ziemlich  schwach  süss,  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich, 

als  die  bisher  abgehandelten  Zuckerarten  (er  bedarf  6  Thle.  kaltes  Was- 
ser zur  Lösung),  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  ist  aber  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  In  seiner  geringeren  Löslichkeit  in  Wasser  ist 
es  begründet,  dass  er  nie  als  Syrup  erscheint,  auch  an  der  Luft  nicht 
feucht  wird.  Seine  wässerige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts.  Bis  auf  130<^C.  erhitzt,  verliert  er  sein  Krystallwasser,  stärker 
erhitzt  geht  er  in  eine  braune  unkrystallisirbare  Masse,  Lactocaramel: 
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CeHioOs,  über.  Die  Producte  der  trocknen  Destillation  des  Milchzuckers 
sind  die  der  übrigen  Zuckerarten. 

Mit  Basen  bildet  der  Milchzucker  wie  die  übrigen  Zucker  arten  Sac- 
charate.  Aus  alkalischer  Kupferoxydlösung  scheidet  er  schon  in  der 
Kälte  Kupferoxydul  aus;  allein  während  180  Gewichtstheile  Trauben- 
zucker 397  Gewichtstheile  Kupferoxyd  reduciren,  reduciren  ebenso  viele 
Gewichtstheile  Milchzucker  nur  298  Kupferoxyd.  Die  dnrch  Reduction 
der  Kupferoxydsalze  aus  dem  Milchzucker  sich  bildenden  Oxydationspro- 
ducte  sind  saurer  Natur. 

Verdünnte  Säuren  verwandeln  den  Milchzucker  inLactose  (s.  oben), 
Salpetersäure  führt  ihn  in  Schleim  säure,  Zuckersäure,  Weinsäure,  Trauben- 
säure  und  Oxalsäure  über.  Behandelt  man  ihn  in  der  Wärme  mit  Brom 
und  Wasser  und  kocht  mit  Silberoxyd  oder  einer  anderen  Base,  so  ent- 
steht eine  krystallisirbare,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Säure 
iBodigiycoi-  von  der  empirischen  Formel:  CgHioOe,  welche  mit  der  Diglycoläthylen- 
sfture!"  säure  isomer  ist  und  daher  den  Namen  Isodiglycoläthylensäure  oder 
Lactonsäure  erhalten  hat.  Sie  liefert  krystallisirbare  Salze.  Auch  aus 
arabischem  Gummi  hat  man  sie  erhalten.  Bei  der  Behandlung  mit  Essig- 
säureanhydrid liefert  er  ein  Acetat,  in  welchem  8  Hydroxylwasserstoff- 
atome  durch  Acetyl  ersetzt  sind:  Octacetylmilchz ucker. 

Versetzt  man  eine  massig  verdünnte  Milchzuckerlösung,  die  freie 
Säure  enthält,  mit  Hefe,  so  geht  sie  allmählich,  wobei  sich  der  Milch- 
zucker vorher  in  Lactose  verwandelt,  in  geistige  Gährung  über  und  liefert 
Alkohol  und  Kohlensäure.  Durch  faulende  Stoffe  aber,  namentlich  durch 
sich  zersetzendes  Gasein  erleidet  er  die  Milch-  und  Buttersäuregährung. 
Hierauf  beruht  das  Sauerwerden  der  Milch  (s.  unten). 
Vorkom-  Vorkommen.     Der  Milchzucker   ist    bis  nun  ein  dem  Thierreiche 

™*'**  ausschliesslich  zukommender  Körper.    Er  ist  nämlich  bisher  in  der  Milch 

aller  Säugethiere,  in  der  er  einen  der  wesentlichen  Bestandtheile  aus- 
macht, femer  in  der  Amniosfiüssigkeit  der  Kuh,  pathologisch  im  milch- 
ähnlichen Inhalt  gewisser  PseudoOrganisationen  (Lactocele),  und  als 
pathologisches  sehr  seltenes  Secret  der  männlichen  Brustdrüse,  —  im 
Pflanzenreiche  aber  noch  nirgends  aufgefunden. 

Darstellung.  DarstelluDg.    Man  gewinnt   den  Milchzucker  im  Grossen  in  den  Käse- 

reien, indem  man  die  Molken:  die  nach  der  Abscheidung  des  Käsestoffs  aus 
der  Milch  erhaltene  Flüssigkeit,  zur  Krystallisation  abdampft.  Im  Kleinen 
erhält  man  ihn  aus  der  Milch,  indem  man  Kuhmilch  mit  fein  gepulvertem  ge- 
brannten Gyps  bis  zum  Kochen  erhitzt,  hierauf  zur  Trockne  abdampft  und 
den  Rückstand  zuerst  mit  Aether,  der  das  Fett  auszieht,  hierauf  mit  verdünn- 
tem Weingeist  auskocht.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  der  Milchzucker 
durch  Krystallisation  erhalten. 
Praktische  Praktische  Bemerkungen.    Der  Milchzucker  findet  unter  der  offtci- 

^®"®'^'*°"  nellen  Bezeichnung:  Sacdiartm  ladis,  in  der  Pharmacie  als  Zusatz  zu  Arznei- 
pulvem .  eine  ziemlich  ausgedehnte  Anwendung.  Er  empfiehlt  sich  für  diesen 
Zweck  durch  den  Umstand,  dass  er  an  der  Luft  nicht  feucht  wird,  was  bei 
dem  Rohrzucker,  wenn  er  fein  gepulvert  ist,  gern  eintritt. 
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m.    Cellulosegruppe. 
(Ce  Hio  Oö)^ 

1)  Cellulose.  Fflanzenzellstoff.    Die  reine  Cellnlose  besitzt  je  nach  CeUuiose. 
dem  Material,  ans  dem  sie  dargestellt  wurde,  ein  abweichendes  äusseres 
Aussehen,  und  zeigt  häufig  noch  die  Form  des  pflanzlichen  Gewebes,  wel- 
ches zu  ihrer  Bereitung  diente. 

Im  Allgemeinen  ist  sie  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  unlöslich 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln:  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  fetten 
und  fluchtigen  Oelen,  in  verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Alkalien. 
Dagegen  löst  sie  sich  in  Kupferoxyd-Ammoniak  zu  einer  klaren, 
blauen,  etwas  klebrigen  Flüssigkeit  auf;  Salzsäure  aber  fallt  sie  vrieder 
aus  dieser  Lösung.  In  concentrirter  Schwefelsäure  quillt  sie  anfangs  auf, 
löst  sich  aber  dann  vollständig,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich 
weisse  Flocken  aus,  die  ähnlich  wie  Stärkemehl  durch  Jod  blau  geförbt 
werden  (Amyloid).     Es  beruht  auf  diesem  Verhalten  eine  Keaction  auf 
Cellulose:  befeuchtet  man  nämlich  Cellulose  haltende  Gewebe  mit  Jod- 
lösung und  setzt  hierauf  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  färben  sich 
die  aus  Cellulose  bestehenden  Theile  derselben  blau.   Wird  Papier  (mehr 
oder  weniger  reine  Cellulose)  einige  Augenblicke  in  ziemlich  concentrirte 
Schwefelsäure  getaucht ,  und  hierauf  mit  Wasser  und  Ammoniak  sorgfäl- 
tig ausgewaschen,   so  ist  es  oberflächlich   in  Amyloid   verwandelt  und 
bildet  dann  eine  dem  Pergament  ähnliche  Substanz  (Pergamentpapier,  pergameut- 
vegetabilisches  Pergament).    Bei  längerer  Einwirkung  der  Schwefel-  p*^*®'- 
säure  lost  sich  die  Cellulose  auf  und  in  der  Lösung  ist  dann  Dextrin 
enthalten.      Durch  Kochen    mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Wird  durch 
Traubenzucker  verwandelt,  durch  schmelzendes  Kalihydrat,  und  längeres  mit  ver- 
Kochen  mit  Salpetersäure  in  Oxalsäure.    Durch  Salpetersäuremonohydrat,  schwefei- 
oder  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  geht  sie  in  eine  ^aubSi- 
Nitro Verbindung :  Pyroxylin  (Schiessbaum wolle)  über.     Bei  der  trocke-  ^J^andeit. 
nen  Destillation  giebt  sie  saure  Producte,  worunter  Essigsäure  und  empy- 
reumatische  Oele  (Kreosot  u.  a.). 

In  der  Cellulose  sind  drei  Hydroxylwasserstoffatome  durch  A^cetyl: 
C.2H3O,  ersetzbar.    (Triacetyl- Cellulose.) 

Vorkommen.  Die  Cellulose  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  und  vorkom- 
vielleicht  auch  der  einzige  der  Zellmembran  der  Pflanzen,  daher  im  ™°°* 
Pflanzenreiche  allgemein  und  zwar  bis  zu  den  niedersten  Gliedern  herab 
verbreitet.  Die  Baumwolle  ist  fast  reine  Cellulose.  Im  Thierreiche  findet 
sich  die  Cellulose,  oder  ein  jedenfalls  sehr  nahe  verwandter  Körper  (Tu- 
nicin)  als  Bestandtheil  des  Mantels  der  Tunicaten  (Äscidiae  und  Tha- 
liadae).  In  den  Pflanzen  kommt  übrigens  die  Cellulose  häuflg,  so  na- 
mentlich im  Holz  mit  anderen  Stoflen:  den  sogenannten  incrustiren- 
den  Materien,  verbunden  vor,  die  theils  in  den  Zellen  abgelagert  sind. 
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Dantellung. 


Scbiees- 
bauin  wolle. 


Die  Auf- 
lösung der 
Schiess- 
wolle in 
einem  Ge- 
misch von 
Alkohol 
und  Aether 
fOhrt  den 
Namen 
Gollodium. 


theils  die  Wände  derselben  durchdringen  und  die  GohäsionsverhältnisBe 
der  Cellulose  in  den  verschiedenen  Pflanzen  bedingen. 

Darstellung.  Die  einfSeichste  Methode,  CeUolose  rein  darzustellen,  besteht 
darin,  dass  man  Leinwand,  BaumwoUe  oder  HoUundermark  durch  Behandlung 
mit  den  verschiedenen  Auflösungsmitteln  von  allen  löslichen  Stoffen  befreit. 
Man  erreicht  dies  am  besten,  indem  man  die  Substanz  zuerst  mit  Wasser,  dann 
mit  verdünnter  Kalilauge  auskocht,  hierauf  zur  Zerstörung  der  iarbenden 
Stoffe  mit  Chlorwasser  behandelt,  und  nun  noch  so  lange  mit  verdünnter  Essig- 
säure, Alkohol,  Aether  und  Wasser  auszieht,  als  diese  Lösungsmittel  noch  etwas 
aufnehmen. 

Feines  FUtrirpapier  ist  übrigens  fMt  reine  CeUolose. 

Pyroxylin.  Schiessbaum wolle.  Man  erhält  diesen  explosiven 
Körper,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure-Monohydrat,  oder  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure auf  Baumwolle.  Ohne  sich  in  der  Säure  zu  lösen,  oder  ihr  äusse- 
res Ansehen  irgendwie  zu  ändern,  verwandelt  sich  die  Baumwolle  in 
Nitroverbindungen,  die  als  Cellulose  betrachtet  werden  können,  in  wel- 
chen mehrere  Wasserstoffatome  durch  NO3  ersetzt  sind. 

Sowie  man  sie  gewöhnlich  erhält,  ist  sie  jedenfalls  ein  Gemenge 
mehrerer  höher  oder  weniger  hoch  nitrirter  Verbindungen,  und  besitzt 
je  nach  der  Bereitungsweise  abweichende  Eigenschaf  ken.  Durch  ihr  Aus- 
sehen unterscheidet  sie  sich  durchaus  nicht  von  gewöhnlicher  Baum- 
wolle, dagegen  ist  sie  aber  in  hoheni  Grade  explosiv.  Durch  Schlag, 
oder  in  höherer  Temperatur  verbrennt  sie  nämlich  unter  Verpuffnng 
sehr  rasch  und  ohne  Kohle  zu  hinterlassen.  Man  wendet  sie  mit  Yor- 
theil  zum  Felsensprengen  an.  Da  sie  von  den  stärksten  chemischen 
Agentien:  namentlich  von  Säuren  und  Alkalien,  von  Chromsäure  und 
übermangansaurem  Kalium  u.  s.  w.  nicht  angegriffen  wird,  kann  man 
sie  auch  mit  Vortheil  benutzen,  um  starke  Säuren,  Laugen,  leicht  zer- 
setzbare Lösungen,  wie  Lösungen  von  Chromsäure,  übermangansaurem 
Kalium  u.  dergl.  zu  filtriren.  In  feuchtem  Zustande  zersetzt  sie  sich 
allmählich.  Durch  reducirende  Agentien:  durch  Essigsäure  und  metalli- 
sches Eisen,  wird  sie  wieder  in  gewöhnliche  Wolle  verwandelt. 

Die  durch  Eintauchen  von  sorgfältig  gereinigter  Baumwolle  in  ein 
Gemisch  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Vol.  rauchender 
Salpetersäure  (5  Minuten  lang)  und  nachheriges  vollständiges  Auswa- 
schen mit  Wasser  dargestellte  Schiessbaumwolle  ist  in  Wasser  und  Wein- 
geist unlöslich,  und  löst  sich  auch  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Aether  nicht  auf.  Dagegen  aber  löst  sie  sich,  dadurch  bereitet,  dass  man 
1  Thl.  Baumwolle  in  eine  noch  warme  Auflösung  von  20  Thln.  Kali- 
salpeter in  31  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  einträgt,  und  damit  24 
Stunden  in  Berührung  lässt,  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether 
zu  einer  klebrigen,  etwas  opalisirenden  dicken  Flüssigkeit  auf,  die  das 
sogenannte  CoUodium  darstellt.  Dieses  auf  eine  fläche  aufgestrichen, 
lässt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  eine  feine  aber  feste,  voll- 
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kommen  durchsichtige  und  für  Wasser  vollkommen  undurchdringliche 
Haut  zurück.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  CoUodiums  in  der 
Chirurgie  als  Verband-  und  Klebmittel,  und  in  der  Photographie,  in  der 
es  sehr  wichtig  geworden  ist.  Auch  zur  Darstellung  des  elektrischen  Pa- 
piers wird  es  benutzt. 

Auch  aus  anderen  Arten  von  Cellulose  (Holz,  Flachs,  Werg,  Papier) 
erhält  man  der  Schiesswolle  ähnliche  explodirende  Verbindungen. 

2)  Amylum.  Stärke.  Die  Stärke  stellt  sich  dem  unbewaffneten  stärke. 
Auge  als  ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar;  dagegen  mit 
dem  Mikroskop  untersucht,  aus  0,185  bis  0,082  Mm.  im  Durchmesser 
haltenden  ovalen,  runden,  länglichen,  farblosen  Kömchen  bestehend,  die 
sich  durch  coDcentrisch  geschichteten  Bau  und  starkes  Lichtbrechungs- 
vermögen charakterisiren.  Die  concentrigchen  Schichten  sind  von  un- 
gleicher Dichtheit,  von  verschiedenem  Wassergehalte  und  doppelt-brechend. 

Dieser  Bau  der  Stärkekörner  macht  es  allein  schon  klar,  dass  man  Besteht  aus 
es  hier  nicht  mit  einem  chemischen  Individuum  zu  thun  hat,  und  dass  ^ei^orga- 
den  morphotischen  Differenzen  auch  chemische  parallel  gehen.    In  der  Slnd^g^n'" 
That  besteht  das  Stärkekom,  abgesehen  von  dem  verschiedenen  Wasser- 
gehalte seiner  einzelnen  Schichten,  aus  mindestens  zwei  verschiedenen 
organischen  Verbindungen,  die  sich  durch  ihre  Löslichkeitsverhältnisse 
und  ihr  Verhalten  gegen  Jod  von  einander  unterscheiden.  Die  eine  (Gra- 
nulöse) ist  in  kaltem  Wasser  löslich,  und  kann  der  Stärke  durch  selbes 
zum  Theil  wenigstens  entzogen  werden.    Sie  wird  durch  Jod  blau  ge- 
färbt; die  andere  ist  in  Wasser  unlöslich  (Cellulose)  und  besitzt,  wenn 
völlig  rein,  die  letztere  Eigenschaft  nicht.    Die  nähere  chemische  Natur 
beider  Substanzen  ist  unbekannt,  doch  sind  es  wahrscheinlich  isomere, 
jedenfalls  aber  in  ihrer  Zusammensetzung  sich  sehr  nahe  stehende  Körper. 

Als  Ganzes,  makrochemisch  betrachtet,  ist  die  Stärke  in  kaltem  Was- 
ser wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Wird  sie  mit  Was- 
ser von  72^  C.  behandelt,  so  quillt  sie  auf  und  verwandelt  sich  in  jene 
klebrigeMasse,  die  man  Kleister  nennt.  Diese  Veränderung:  die  Kleister- 
bildung, ist  aber  keine  eigentliche  Lösung,  sondern  nur  ein  sehr  bedeu- 
tendes Aufquellen. 

Durch    Jod  wird  die   Stärke  schön  dunkelblau   gefärbt   und  man  F&rbt  sich 
kann  durch  dieses  Verhalten  mittelst  Stärkekleister  noch  sehr  geringe  .biau,  di:Sch 
Mengen  von  freiem  Jod  nachweisen.     Die  blaue   Färbung,  welche   die  orange. 
Amylumkörnchen    durch  Jod    annehmen,    scheint    übrigens    nicht    von 
einer  chemischen  Verbindung  herzurühren;  beim  Kochen  verschwindet 
die  blaue  Färbung,  kommt  aber  beim  Erkalten  wiieder  zum  Vorschein. 
Brom  färbt  die  Stärke  schön  orangegelb,  was  ebenfalls  als  Reagens  auf 
Brom  benutzt  wird.  ^^'P*^ 

gewisse 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  das  Verhalten  der  Stärke  gegen  gewisse  Fermente : 
Fermente.  Bei  dem  Keimen  der  Gerste  und  anderer  Cerealien  entwickelt  Speichel 

11    ft    "Wird 

sich  ein  stickstoffhaltiger ,  jedoch  noch  nicht  rein  dargestellter  Körper :  die  stärke 
D  i  a  s  t  a  s ,  welcher  die  Fähigkeit  besitzt ,  unter  den  für  Gährungsvor-  verwandelt. 
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gftnge  überhaupt  erforderlichen  Bedingungen  grosse  Quantitäten  Stärke 
in  Dextrin'  und  Traubenzucker  zu  verwandeln,  welcher  sonach  ein  Fer- 
ment für  Stärke  darstellt.    Aehnlich  wie  Diastas  wirkt  aber  auf  Stärke 
der  Speichel,   ausserdem   noch  andere   thierische   Stoffe:  Bauchspeichel, 
Geht  beim    Blutscmm,  Galle  u.  a.  m.    Verdünnte  Säuren  führen  beim  Erwärmen  die 
SiTvM-*'*     Stärke  ebenfalls  in  Traubenzucker  über.    Concentrirte  Schwefelsäure  bil- 
Sft^en"        ^^^  ^®^™  Zusammenreiben  mit  Stärke  eine  eigenthümliche ,  noch  nicht 
TroubSr.'*'  ^*^®^  studirte  Säure.      Auch  mit  Basen  (Kalk,  Baryt,  Blei)  verbindet 
auckerttber.  sich  die  Stärke  ähnlich  den  Znckerarten. 

Beim  Er-  Bis  auf  160  bis  200^0.  vorsichtig  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Amy- 

160**0.  *"     lum  in  Dextrin ,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt  und  liefert  bei 
a«  der****    der  trockenen  Destillation  dieselben  Producte  wie  der  Zucker.     Erhitzt 
D«trin.       ™*^  ®^  ^^^  gespannten  Wasserdämpfen,  so  geht  es  ebenfalls  in  Dextrin 
und  dann  in  Traubenzucker  über.     Ein  Zusatz  von  einer  sehr  kleinen 
Menge  Schwefelsäure  befördert  diese  Umwandlung. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  Braunstein  und  Salzsäure  liefert 

es  Ghloral.      Salpetersäure  löst  in  der  Kälte,  die  Stärke  auf;  aus  dieser 

Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  eine  explosive  Nitroverbindung, 

Xyloidin:  C6H9(N02)05,  gefällt. 

Triacetyi-  Durch  Erhitzen  von  Stärke  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 

stärke.         entsteht  Triacetylstärke:  Cg  117(021130)305,  als  eine  amorphe  Masse,  die 

bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  wieder  Essigsäure  und  Stärke  liefert, 
vorkom-  Vorkommen.     Das  Amylum  gehört  zu  den  verbreitetsten  Stoffen 

°^^^  des  Pflanzenreichs.  Es  ist  stets  in  den  Pflanzenzellen  eingelagert,  kommt 

in  allen  Pflanzen  vor,  und  findet  sich  besonders  reichlich  im  Marke  der 
Bäume,  imPerispermum  und  den  Cotyledonen  der  Cerealien,  den  Legumi- 
nosen, den  Kastanien,  Eicheln,  vielen  Wurzeln,  Zwiebeln  und  Knollen. 
Es  ist  daher  auch  ein  Bestandtheil  des  Mehles,  der  Kartoffeln  und 
vieler  anderer  pflanzlicher  Nahrungsstoffe. 
Arrow-root.  Arrow-root.     Unter  diesem  Namen  kommt  ein  Stärkemehl  in  den 

Handel  und  wird  als  Arznei-  und  Nahrungsmittel  angewendet,  welches 
aus  der  westindischen  Pfeilwurzel:    Maranta  arundinacea ,  der  Wurzel 
von   Gurcuma  angustifolia  und  dem  Wurzelstocke  der  Tacea  pincUifida 
Sago«  dargestellt  wird.    Das,  Sago  genannte,  Stärkemehl  wird  aus  dem  Marke 

Tapioca.  •  des  Stammes  gewisser  Palmen  und  einiger  Gycadeen,  —  Tapioca,  im 
Wesentlichen  ebenfalls  Stärkemehl,  aus  der  Wurzel  von  Jatropha  Mani- 
hot gewonnen. 

Darstellung.  Darstellung.     Die  Gewinnung  der  Stärke  besteht  häufig  nur  in   einer 

mechanischen  Abscheidung  derselben.  So  gewinnt  man  die  Kartoffelstärke, 
indem  man  die  Kartoffeln,  um  die  Pflanzenzellen,  in  denen  die  Stärke  einge- 
schlossen ist ,  zu  zerstören ,  auf  einem  Siebe  zerreibt  und  sie  hierauf  so  lange 
durch  fliessendes  Wasser  auswäscht,  als  dieses  noch  milchig  abfliesst.  Aus  die- 
ser milchigen  Flüssigkeit  setzt  sich  bald  die  Stärke  zu  Boden  und  kann  dann 
durch  wiederholtes  Abschlämmen  yon  mechanischen  Beimengungen  befreit 
werden.  Die  Weizenstärke  gewinnt  man  aus  Weizenmehl  auf  ähnliche  Weise, 
oder  dadurch,   dass  man  Weizenkömer  in  Wasser  aufquellen  lässt,  sie  hierauf 
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zerdrückt  und  die  Masse  durch  Sauerteig  in  Gährung  versetzt ,  wodurch  unter 
Bildung  von  Milchsäure  und  Essigsäure  der  Kleber  zerstört  wird,  während  das 
Stärkemehl  unangegriffen  bleibt  und  durch  Schlämmen  rein  erhalten  werden  kann. 

Das  gewöhnliche,  in  den  Handel  kommende  Stärkemehl  ist  Kartoffel-  oder 
Weizenstärkemehl. 

Praktische  Bemerkungen.     Das  Stärkemehl  ist  der  Ausgangspunkt  Praktischo 
für  die  Gewinnung  des  Weingeistes  und  gewöhnlichen  Branntweins,  für  die  kungen. 
Fabrikation  des  Bieres   und  für  die  Darstellung  von  Dextrin  und  künstlichem 
Traubenzucker.    In  der  Technik  findet,   abgesehen  von  der  Bjer-  und  Brannt-  Weitere 
Weinfabrikation,  die  Stärke  auch  noch  zum  Verdicken   der  Farben  und  Appre-  Anwendun- 
tiren der  Zeuge,  und  zur  Darstellung  von  Dextrin  und  Traubenzucker  Anwen-  g^  J^®' 
dtmg. 

3)  Inulin.     Diese  stärkemehlähnliche  Substanz  ist  in  den  Wurzeln  inuUn. 
vieler  Pflanzen  der  Ordnung  Compositae,  u.  a.  in  Inula  Helenium,  Helian- 

thtis  tuherostis,  in  den  Cichorienwurzeln ,  besonders  reichlich  aber  in  den 
Wurzelknollen  der  Dahlien  (Georginen)  enthalten.  Das  Inulin  ist  ein  der 
Stärke  sehr  ähnliches  weisses  Pulver,  welches  in  kochendem  Wasser  ohne 
Kleisterbildung  löslich  ist,  und  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt  wird.  Die 
Lösung  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Seine  übrigen 
Eigenschaften  kommen  aber  mit  denen  desAmylums  überein.  In  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak ist  es  löslich. 

4)  Lichenin.  Moosstttrke.  Dieser  Körper  ist  in  einigen  Flech-  Lichenin. 
ten,  namentlich  Cetraria  islandica,  enthalten.  Bildet  in  den  Pflanzenzel- 
len eine  homogene  aufgequollene  Masse,  und  wird  aus  isländischem  Moose 
gewonnen,  indem  man  dasselbe  mit  kaltemWasser,  das  etwas  kohlensaures 
Natrium  enthält,  erschöpft  und  hierauf  mit  Wasser  auskocht,  welches  das 
Lichenin  löst  und  beim  Erkalten  als  eine  farblose  Gallerte  abscheidet. 

Beim  Trocknen  verwandelt  es  sich  in  eine  harte,  halb  -  durchsichtige 
Masse,  die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  kochen- 
dem Wasser  dagegen  löslich  ist,  und  darin  beim  Erkalten  zu  einer  Gal- 
lerte aufquillt.  Dftrch  Jod  wird  es  bald  blau,  bald  grünlich  gefärbt.  Sein 
übriges  Verhalten  ist  das  des  Amylums. 

5)  Paramylon  ist  in  Gestalt  weisser  kleiner  Kömer  in  einer  Infu-  Paramyion. 
sorienspecies:  Euglena  viridis  enthalten  und  kann  daraus  auf  mechani- 
schem Wege  ausgeschlämmt  werden.    Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  und  Ammoniak  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  Kali 

löst,  daraus  aber  durch  Salzsäure  als  opalisirende  Gallerte  abgeschieden 
wird.  Diastas  führt  das  Paramylon  nicht  in  Zucker  über,  wohl  aber 
rauchende  Salzsäui^e.    Jod  ruft  keine  bestimmte  Färbung  hervor. 

6)  Glycogen.     Zuckerbildende  Substanz  der  Leber.    Dies.e  in  Giycogen. 
der  Leber  der  Säugethiere  und  des  Menschen,  neben  einem  nach  dem 

Tode  selbe  in  Zucker  umwandelnden  Fermente  enthaltene  Substanz  wird 
aus  Menschenlebern  einfach  dadurch  gewonnen,  dass  man  die  Leber  mit 
Wasser  so  lange  ausspritzt,  als  das  Wasser  noch  milchig  abläuft,  aus  der 
Flüssigkeit  das  Albumin  durch  Kochen  coagulirt  und  das  Filtrat  mit  Al- 
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kohol  versetzt,  wodurch  das  Glycogen  geföllt  wird.  Man  löst  dasselhe  in 
Wasser  auf,  kocht  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure,  wobei 
gewöhnlich  noch  ein  Rest  von  Albuminaten  sich  abscheidet,  und  fallt 
wieder  mit  Alkohol.    Durch  Aether  wird  es  von  Fett  befreit. 

Das  gereinigte  Glycogen  stellt  ein  schneeweisses,  mehlartiges  Pulver 
dar,  welches  unter  dem  Mikroskope  keinerlei  Organisation  zeigt;  es  ist  ge- 
schmack-  und  geruchlos ,  quillt  in  Wasser  kleisterartig  auf  und  löst  sich 
beim  Erwärmen  rasch  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit.  Jod  bewirkt 
maronenbraune  bis  dunkelrothe  Färbung.  Speichel,  Pancreassaft,  Leber- 
saft, Blut,  Diastas  und  verdünnte  Säuren  verwandeln  es  sehr  rasch  in 
Traubenzucker;  Salpetersäure  giebt  in  der  Kälte  Xyloidin,  beim  Kochen 
Oxalsäure.  Zuweilen  wird  es  in  Gestalt  einer  gelblichweissen,  gummiähn- 
lichen Masse  erhalten,  deren  übrige  Eigenschaften  sonst  keine  Verschie- 
denheiten darbieten. 

Es  scheint  verschiedene  Wassermengen  chemisch  binden  zu  können, 
denn  die  Analysen  verschieden  dargestellter  Präparate  gaben  die  Formeln: 
CeHxoOs,  CeHi2  06  und  CeHi407. 

Von  Kupferoxyd -Ammoniak  wird  das  Glycogen  gelöst  und  durch 
Salzsäure  aus  der  Lösung  wieder  gefallt. 

7)  Gummiarten.  Unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Gummi  be- 
greift man  eine  gewisse  Anzahl  mit  der  Cellulose  und  mit  Amylum  iso- 
merer Kohlehydrate,  die  sich  in  Wasser  zu  klaren,  stark  klebrigen  und 
klebenden  Flüssigkeiten  lösen,  oder  damit  aufquellen,  aus  ihren  wässeri- 
gen Lösungen  durch  Alkohol  niedergeschlagen  werden,  geschmack-  and 
geruchlos  sind  und  durch  verdünnte  Säuren  in  Traubenzucker  übergehen. 
Man  theilt  sie  zweckmässig  ein  in  A.  In  Wasser  wirklich  lösliche  Gummi- 
arten (A rabin,  Dextrin).  B.  Mit  Wasser  schleimig  aufquellende  Gummi- 
arten (Bassorin,  Gerasin,  Pflanzenschleim). 

a.  Arabisches  Gummi.  Arabin.  Farblose  oder  gelbliche  Massen 
von  glasähnlichem  Glänze,  mehr  oder  minder  vollkommener  Durchsichtig- 
keit und  muschligem  Bruch.  In  kaltem  Wasser  vollständig  zu  einer 
sauer  reagirenden  klebrigen  Flüssigkeit  löslich,  die  einen  faden  Ge- 
schmack besitzt,  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ablenkt,  und 
beim  Eindampfen  zu  einer  gesprungenen  durchsichtigen  Masse  eintrock- 
net. Das  arabische  Gummi  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  Calcium- 
und  Kaliumsalze  einer  Säure  (Gummisäure,  Arabinsäure),  die  man 
daraus  erhält,  wenn  die  mit  etwas  Salzsäure  versetzte  Gummilösung  mit 
Alkohol  gefällt  wird.  Ihre  Formel  bei  100*^  getrocknet,  ist  Cß  Hio  H5 
+  V2H2O. 

Die  Lösungen  des  Gummi  werden  durch  basisch-essigsaures  Blei  und 
kieselsaures  Kalium  geföUt;  in  Alkohol  ist  das  arabische  Gummi  wie  alle 
Gummiarten  vollständig  unlöslich,  es  wird  daher  aus  seinen  wässerigen 
Lösungen  auch  durch  Alkohol  vollständig  ausgefällt.  Durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  Traubenzucker  verwandelt,  Salpeter- 
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säure  führt  es  in  Oxalsäure  und  Schleimsäure  über.  Diastas  ist  ohne 
Einwirkung  darauf.  Bei  der  trockenen  Destillation  verhält  es  sich  wie 
die  übrigen  Kohlehydrate. 

Vorkommen.  Das  arabische  Gummi  ist  ein  Bestandtheil  des  Saftes  Vorkom- 
vieler  Pflanzen ,  in  gewissen  Pflanzenfamilien ,  so  den  Mimosen  und  ^^^ 
Cicadeen,  besonders  reichlich  enthalten.  Zuweilen  fliesst  es  freiwillig 
aus.  Dies  ist  besonders  der  Fall  bei  mehreren  in  Arabien,  Aegypten  und 
am  Senegal  vorkommenden  .Acaciaarten,  welche  das  arabische  Gummi 
des  Handels  liefern.  Dieses  enthält  noch  einige  durch  Alkohol  auszieh- 
bare Beimengungen  und  hinterlässt  beim  Verbrennen  2  bis  3  Procent 
Asche. 

Das   arabigche  Gummi  hält  wegen  der  klebrigen  Beschaffenheit  seiner  Lö-  Anwendung 
sung   in  Wasser  fein  vertheilte  Körper   suspendirt.    Hierauf  beruht  seine  An-  gJJ,,^^^*" 
Wendung   zur  Bereitung  der  Binte  und  gewisser  Arzneiformen  (Macüago ,  Emvl- 
810  gummosa  etc.).    Das  Gummi  findet  ausserdem  in  der  Färberei  und  als  Klebe- 
mittel eine  vielfache  Anwendung. 

b.  Dextrin.  Diese  Gummiart  ist  in  einigen  Pflanzen,  ausserdem  Dextrin, 
aber  im  Blute  der  Herbivoren,  und  in  grosser  Menge  im  Pferdefleische 
nachgewiesen;  es  bildet  sich  aus  Amylum  beim  Erhitzen  auf  180*,  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  150^,  durch  Diastas,  durch  Kochen  mit  verdünn- 
ten Säuren;  auch  bei  der  Behandlung  des  arabischen  Gummis  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entsteht  es  als  Zwischenproduct. 

Kommt  in  seinem  äusseren  Ansehen  und  in  den  meisten  Eigen- 
schaften mit  dem  gewöhnlichen  Gummi  überein;  wie  dieses  ist  es  nament- 
lich auch  in  Wasser  vollkommen  löslich.  Von  der  Verschiedenheit  des 
Ursprungs  abgesehen,  unterscheidet  es  sich  vom  arabischen  Gummi  da- 
durch, dass  seine  Lösung  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stark  nach 
rechts  dreht  (daher  der  Name  Dextrin),  dass  es  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  keine  Schleimsäure,  sondern  nur  Oxalsäure  giebt,  dass  es 
endlich  von  Bleiessig  nicht  gefallt  wird.  Durch  Diastas  und  verdünnte 
Säuren  wird  es  leicht  in  Traubenzucker  verwandelt.  Mit  Essigsädre- 
anhydrid  liefert  es  Triacetyl-Dextrin,  Cg  H7  (Ca  H3  0)$  O5. 

Gewinnung.  Da  das  Dextrin  die  natürlichen  Gummiarten  in  ihren  Gewinnung, 
meisten  Anwendungen  vollkommen  ersetzt  und  billiger  zu  stehen  kommt, 
wird  es  im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt.  Die  gewöhnlichste  Methode  ist 
folgende:  Man  befeuchtet  Stärkemehl  mit  Wasser,  welchem  etwa  2  Proc.  Sal- 
petersäure zugesetzt  werden,  lässt  an  der  Luft  trocknen  und  erhitzt  dann  auf 
llO^C.     Die  Anwendungen  des  Dextrins  sind  die  des  Gummis. 

c.  Bassorin  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  des  Traganthgum-  Bassorin. 
mis,  Gummi  Tragacantkae,  welches  in  weissen,  bis  gelblich- weissen  durch- 
scheinenden Körnern,  oder  bandförmig  gewundenen  Stücken  in  den  Han- 
del kommt,  und  aus  gewissen  im  Orient  vorkommenden  Astragalusarten 
(Astragalus  verus  und  Ä.  Creticus)  ausfliesst,  —  ferner  des  Bassora- 
gummis,  eines  von  einigen  Acäciaarten  abstammenden  Gummis.  Diese 
beiden   Gummiarten ,  sowie  das  Kirschgummi  enthalten  neben  Arabin 
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einen  Sto£P,  welcher  im  Wasser  nicht  eigentlich  löslich  ist,  damit  aber 
zu  einer  durchsichtigen,  dicken  schleimigen  Flüssigkeit  aufquillt.  Dieser 
Sto£P  ist  Bassorin  genannt  worden.  In  Alkalien  löst  er  sich  leicht  auf. 
Derselbe  ist  übrigens  noch  sehr  unvollkommen  studirt.  Wahrscheinlich 
pflwisen-  identisch  mit  dem  Bassorin  ist  der  sogenannte  Pflanzenschleim,  der, 
seiner  Zusammensetzung  nach  mit  dem  Gummi  übereinstimmend,  so  wie 
das  Bassorin  mit  Wasser  nur  aufquillt  und  namentlich  mit  kochendem 
Wasser  dickliche  schleimige  Flüssigkeiten  bildet,  die  thierischem  Schleim 
in  ihren  physikalischen  Charakteren  sehr  ähnlich  sind.  Durch  verdünnte 
Schwefelsäure  wird  er  in  Traubenzucker  verwandelt,  durch  Salpetersäure 
in  Schleimsäure  und  Oxalsäure.  Besonders  reich  an  Pflanzenschleim  sind 
gewisse  Samen,  Knollen  und  Wurzeln.  So  die  Samen  von  Flantago  Psyl- 
lium (Flohsamen),  von  Linum  usitatissimum  (Leinsamen),  die  Quitten- 
kerne, die  Wurzeln  von  Älthaea  qfficindlis  (Althäaschleim) ,  die  Knollen 
mehrerer  einheimischer  Orchideen  (Salepschleim),  gewisse  Seealgen 
(Knorpeltangschleim)  u.  a.  m. 

Man  benutzt  sie  vorzugsweise  in  der  Medicin  zur  Bereitung  schlei- 
miger Decocte,  die  ihre  Eigenschaft,  einhüllend  und  suspendirend  zu  wir- 
ken, ihrem  Gehalte  an  Pflanzenschleim  verdanken. 


Anhang. 

Pectinstoffe.  Poctiustoffe.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  im  Pflanzenreiche 

sehr  verbreitete,  besonders  reichlich  aber  im  Marke  fleischiger  Früchte 
und  Wurzeln  vorkommende  Stoffe,  über  deren  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  es  zwar  nicht  an  Angaben  fehlt,  die  aber  demungeachtet 
nur  sehr  unvollkommen  und  unbefriedigend  gekannt  sind. 

In  den  Pflanzen  soll  ein  für  sich  in  Wasser  unlöslicher  Stoff  vor- 
kommen, die  Pect  ose,  der  durch  ein  in  denselben  Pflanzen  befindliches 
Ferment  in  Lösung  übergeht,  und  so  die  sogenannten  Pectinstoffe  er- 

N  zeugt,  farblose,  unkrystallisirbare,  in  Wasser  unlösliche  Materien,   die 

mit  Wasser  Gallerten  bilden.  Sie  können  nicht  in  Zucker  überge- 
führt werden,  und  sind  optisch  unwirksam.  Die  Pectinstoffe  sollen  Ur- 
sache sein,  dass  gewisse  Pflanzensäfbe  nach  dem  Einkochen  mit  Zucker 
ein  Gelee  bilden. 

Aus  dem  Safte  reifer  Birnen  gewinnt  man  das  Pectin,  indem  man 
solchen  zur  Abscheidung  des  Kalks  mit  Oxalsäure ,  hierauf  zur  Fällung 
der  Eiweissstoffe  mit  Gerbsäure  behandelt  und  aus  demFiltrat  das  Pectin 
durch  Alkohol  niederschlägt.     Aus  concentrirten  Lösungen  fällt   es   in 
•  Gestalt  langer  Fäden,  aus  verdünnten  in  Form  einer  Gallerte  nieder. 

Getrocknet  ist  es  weiss,  in  Wasser  löslich,  geschmacklos  und  wird  in 
Lösung  durch  Bleiessig  gefällt. 

Pectin-  Mit  Alkalien  behandelt  geht  es  inPectinsäure  über,  die  durch 

Säuren  als  Gallerte  ausffefallt  wird  und  nach  dem  Trocknen  eine  farb- 
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lose,  holzige,  in  Wasser  unlösliche  Masse  darstellt.  Wird  es  längere  Zeit 
mit  Säuren  oder  Alkalien  gekocht,  so  geht  es  in  die  in  Wasser  lösliche 
Metapectinsäure,  OgHxoOj,  üher,  die  sauer  schmeckt  und  aus  alka- 
lischen EupferoxydauflösungenEupferozydul  reducirt.  Durch  fortgesetzte 
Behandlung  mit  ätzenden  Alkalien  zerfallt  sie  in  Ameisensäure  und 
Protocatechusäure:  Cg  Hio  O7  =  CH2O2  +  CjU^O^  +  Hj  0. 

Die  Zusammensetzung  aller  Pectinstoffe  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt,  oder  besser,  es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  analysirten 
Stoffe  Gemenge  verschiedener  Verbindungen  waren. 
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Zu  den  polyvalenten  Alkoholen  in  näherer  Bezie- 
hung stehende  Säuren. 


JBrytluro- 
glnoinBftnre. 


ApoBorbin- 
säure. 


Glncon- 
8&ure. 


BrythroglucinsÄure:  p  „  ^   _  r  xr  /(OH)« 
(Erythritsaure)         ^**^»^»  "  ^«^  IcOOH  " 

Diese  vierwerthige  einbasische  Säure  entsteht,  wenn  man  eine 
mit  Platinschwarz  versetzte  Erythritlösung  längere  Zeit  an  der  Luft 
stehen  lässt;  auch  durch  Behandlung  des  Erythrits  nfit  massig  concen- 
trirter  Salpetersäure  erhält  man  sie: 

C4H10O4  +  20  =  C4H8O5  +  H2O 
Erythrit  Erythritsaure 

Es  ist  eine  krystallinische,  sehr  zerfliessliche  Masse;  bildet  mit  Alka- 
lien undeutlich  krystaUisirende ,  leicht  lösliche  Salze,  föllt  Blei-,  Zinn-, 
Quecksilber-  und  Silbersalze. 


ApoBorbinBÄure:  C^HsOt  =  C3H8  {{c?oH), ' 


Diese  Säure  ist,  wie  sich  aus  der  Formel  ergiebt,  fünfwerthig  und 
zweibasisch;  sie  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Sorbins  mit  Salpeter- 
säure neben  Weinsäure  und  Traubensäure. 

Dünne,  spitze  Rhomboeder,  oder  verworrene  Blättchen,  welche  bei 
100*  nichts  an  Gewicht  verlieren,  bei  110^  unter  Wasserverlust  schmelzen, 
bei  170^  sich  aber  vollständig  zersetzen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Es 
sind  saure  und  neutrale  Salze  dargestellt.  Das  krystallisirte  Kalksalz 
löst  sich  in  Kalilauge  und  Salmiak. 

f(0H)5 


aiuoonsäure:  CeHi^O:  =  C5H,  ft^J^^^j 


Man  erhält  die  Gluconsäure,  wie  die  Formel  zeigt,  als  eine  sechs- 
werthige  einbasische  Säure  aus  dem  Traubenzucker,  indem  man  die 
verdünnte  wässerige  Lösung  desselben  mit  Chlorgas  sättigt,  das  über- 
schüssige Chlor  durch  einen  Luftstrom  entfernt,  dann   fein  vertheiltes 
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Silberoxyd  bis  zur  Sättigung  hinzusetzt,  und  das  Filtrat  vom  Chlorsilber, 
nach  der  Entfernung  des  gelösten  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff,  ver- 
dunstet. 

Fast  farbloser  Syrup,  stark  und  angenehm  sauer  schmeckend,  in 
starkem  Weingeist  unlöslich.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Metall- 
salze nicht  gefallt.  Alkalische  Kupferoxydlösungen  reducirt  sie  wie 
Traubenzucker.  Liefert  ein  gut  krystallisirendes  Kalk-  und  Barytsalz. 
Die  übrigen  Salze,  namentlich  die  der  Alkalien  krystallisiren  nicht. 

•Der  Gluconsäure  isomer  ist  die 

Mannitsäure :  Ce  H12  O7 ,  welche  neben  Mannitose  entsteht ,   wenn  Mannit- 
Mannit  sich  durch  Vermittelung  von  Platinschwarz  oxydirt.     Sie  ist  in  *  ^'^' 
Wasser  und  Alkohol  gleich  leicht  löslich,  wie  es  scheint  zweibasisch  und 
liefert  amorphe  Salze. 

So  wie  die  Gluconsäure  aus  Traubenzucker,  wird  aus  Milchzucker 
oder  arabischem  Gummi 

Lactonsäure:  CßHioOg,  erhalten.     Weisse,  zerfliessliche,  bei  100^  Lacton- 
schmelzende  Krystallmasse.     Die  Säure  ist  einbasisch. 

Zuekersäure:  CeHioO«  =  C4H4  jj^^^g^^  • 

Diese  sechswerthige,  zweibasische  Säure  bildet  sich  bei  vor-  Zucker- 
sichtiger  Oxydation  der  Zuckerarten,  der  meisten  übrigen  Kohlehydrate  ^*"'® 
und  des  Mannits  mit  Salpetersäure. 

Gummiartige,  nicht  krystallisirbare ,  sehr  zerfliessliche  Masse ,  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich.  Geht  bei  weiterer  Oxydation  zuerst  in  Wein- 
säure, dann  in  Oxalsäure  über.  Ihre  Lösung  lenkt  (wenn  die  Säure  aus 
Rohrzucker  dargesteUt  wurde)  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts 
ab,  und  wirkt  stark  reducirend.  Bildet  neutrale  und  saure,  zum  Theil 
krystallisirbare  Salze.  Das  saure  Kalium-  und  Ammoniumsalz  sind 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisiren  gut.  Die  neutralen 
Alkalisalze  sind  zerfliesslich ,  die  übrigen  Salze  meist  unlöslich.  Der 
Aethyläther  mit  Acetylchlorid  behandelt,  liefert 

Tetraacetylzuckersäureäther:  C4H4|/p^p  TT  i 

Auch  liefert  die  Zuckersäure  mit  3  Atomen  Blei  ein  Salz.  Durch 
beide  Verbindungen  ist  die  Sechswerthigkeit  der  Säure  dargethan.  Iso- 
mer mit  der  Zuckersäure  ist  die 

ScMeimsäure:  CßHioOg  =  C4H4 [J^Q^g^^, 

die  ebenfalls  sechswerthig  und  zweibasisch  ist.     Sie  bildet  sich  bei  SoUeim- 
der  Oxydation  von  Pflanzenschleim  (daher  der  Name) ,  Gummi ,  Milch- 
zucker, Melitose  und  Dulcit  mit  Salpetersäure,  meist  neben  Weinsäure 
oder  Zuckersäure. 

Weisses,  sich  sandig  anfühlendes  Krystallpulver,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  unlöslich  in  Alkohol.     Zersetzt 
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372  Säuren  polyyalenter  Alkohole. 

sich  beim  Erhitzen,  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Pyr o schleim- 
sänre  nnd  Kohlensänre,  mit  schmelzendem  Kali  Essigsaure  und  Oxal- 
säure; bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure.  Ihre  Salze  sind 
schwer-  oder  unlöslich  in  Wasser. 

Ihr  Aethyläther,  C4H4(OH)4(GOOC3H6)9,  ein  fester,  in  yierseiti- 
gen  Säulen  krystallisirender  Körper,  liefert  mit  Acetylchlorid: 

Tetraacetylschleimsäure-Aethyläther;  C4H4  |/C0(^*  hV 
farblose,  glasglänzende,  in  heissem  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 

Behandelt  man  Schleimsäure  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  man  eine 
krystallisirbare  chlorhaltige  Verbindung:  CsHsCltOsClt,  welche  als  das 
Chlorid  der  Mucon säure  betrachtet  wird.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
verwandelt  es  sich  in  Ohlormuconsäure:  G6H4CI3O4,  und  Salzsäure. 
Durch  Behandlung  mit  Wasserstoff  wird  dieser  Sänre  Chlor  entzogen, 
Wasserstoff  tritt  ein,  und  man  erhält 

Mucon-  Muconsfture :  C«  H«  O4,  eine  zweibasische,  leicht  in  Weingeist,  schwie- 

rig in  Aether  und  kaltem  Wasser  lösliche  krystallisirbare  Säure.  Durch 
weiter  fortgesetzte  Behandlung  mit  Wasser  in  statu  nascendi  verwandelt 
sie  sich  in  Adipinsäure  (vergl.  S.  293).    Ihre  Salze  krystallisiren  nicht. 

pyro-  PyroBohleimsäiu^e:  C5H4O3.     Diese,  bei  der  trockenen  Destillation 

B&ure.  der  Schl'eimsäure  gebildete  Säure  stellt  weisse,  nadelförmige ,  bei  134^ 

schmelzende,  aber  schon  bei  100^  theilweise  sublimirende  Nadeln  dar, 
welche  sich  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösen.  Ist  ein- 
basisch. Liefert  mit  Brom  behandelt  Fumarsäure.  Als  ihr  Aldehyd 
ist  zu  betrachten: 

Forftiroi.  Furfürol:  C5H4O3.     Man  erhält  diesen  Körper  durch  Destillation 

verschiedener  Kohlehydrate,  wie  Zucker,  Stärke,  Holz,  aber  auch  bei  der 
Destillation  von  Kleie,  Leinölkuchen  und  anderen  organischen  Stoffen 
mehr  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  sättigt  das  Destillat  mit  Kali 
und  rectificirt,  wobei  es  mit  dem  Wasser  in  öligen  Tropfen  übergeht; 
durch  Chlorcalcium  wird  es  entwässert. 

Farblose,  aber  am  Lichte  sich  bald  gelb  und  braun  förbende  Flüssig- 
keit von  1*166  specif.  Gew.  und  163®  Siedepunkt,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, weniger  leicht  in  Wasser  (12Thle.).  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  Silberoxyd  zu  Pyroschleimsäure  oxydirt.  Mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen.  In 
Berührung  mit  Ammoniak  vereinigt  es  sich  damit  unter  Abscheidung 
von  Wasser  zu 

Furfkiramid:  C15H1JN2O3:  * 

3(C5H40a)  +  2NH3  =  C15H12N3O3  +  3H,0    ' 
Furfürol  Furfuramid 

Fnrfür-  Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Krystalle,  die  sich 

"^^^'  am  Lichte  bräunen  und  beim  Erhitzen  auf  120®  oder  beim  Kochen  mit 
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Alkalien  in  die  isomere  Base  Furfurin  übergehen:  farblose,  kleine, 
geschmack-  und  geruchlose  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  Furfnrin  reagirt  alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  leicht  krystallisir- 
bare  Salze. 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  nimmt  das  Furfurol 
1  Atom  Schwefel  auf,  und  geht  unter  Austritt  von  1  Atom  Sauerstoff  in 
Thiofarfurol:  C5H4OS,  über,  welches  als  weisses  krystallinisches  Pulver 
niederfallt. 

Mit  dem  Furfurol  wahrscheinlich  identisch  ist  das  durch  Destillation 
mehrerer  Fuct^arten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  darstellbare  Fucusol. 

Isodulcitsäure :  Ce  Hio  O9, 
wird  bei  der  Oxydation  des  Isodulcits  mit  Salpetersäure  erhalten.  Kör-  isodiüdt- 
nige,  kaum  in  Weingeist,  aber  leicht  in  Wasser  lösliche  Krystalle,  im 
Wasserbade  bereits  unter  Bräunung  schmelzend,  von  rein  und  angenehm 
saurem  Geschmack.  Keducirt  Kupferoxydlösungen  nicht  und  scheint 
zweibasisch  und  vierwerthig  zu  sein.  Ist  aber  noch  ziemlich  unvoll- 
kommen studirt. 


säure. 


Anhang. 


Anhangsweise  betrachten  wir  hier  zwei  mehrbasische  Säuren,  die 
ziemlich  vereinzelt  stehen  und  am  Zweckmässigsten  hier  untergebracht 
werden,  nämlich  Chelidonsäure  und  Mekonsäure. 


CheUdonsäupe:  C7H4O6  +  H2O. 

Die  Chelidonsäure  kommt  in  Verbindung  mit  Kalk  und  organischen  Cheiidon- 
Basen  neben  Aepfelsäure  in  allen  Organen  von  Ckelidonium  majm  vor, 
und  wird  aus  dem  Safte  der  blühenden  Pflanze  gewonnen,  indem  man 
ihn  nach  Abscheidung  des  Albumins  mit  einem  Bleisalze  ausfallt,  das 
gefällte  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt ,  aus  der  freien  Säure 
das  Kalksalz  darstellt  und  dieses  durch  ümkrystallisiren  reinigt.  Zur 
Gewinnung  der  freien  Säure  wird  das  Kalksalz  mit  Oxalsäure  zerlegt. 

Farblose  Nadeln,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  verwitternd,  bei  100®  C.  ihr  Krystallwasser  voll- 
ständig verlierend.  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  in  noch  nicht  näher  studirte  Producte,  worun- 
ter eine  Säure.  Schmeckt  und  reagirt  sauer,  und  löst  Eisen  und  Zink 
unter  Wasserstoffentwickelung  auf. 

Die  Chelidonsäure  ist  dreibasisch,  sie  bildet  daher  drei  Beihen 
von  Salzen.     Die  sauren  Salze  sind  farblos,  wenn  die  Base  ungefärbt 
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bt,  meist  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich,  die  neutralen  gelb,  amorph 
oder  krystallisirt,  die  löslichen  färben  das  Wasser  sehr  intensiv. 

Neben  der  Chelidonsäure  findet  sich  in  Chelidoniom  majus  zuweilen  eine 
andere  sublimirbare  und  krystallisirbare  Säure:  die  Chelidoninsäure.  Sie 
ist  noch  nicht  näher  studirt. 

Sonstige  Derivate  der  Chelidonsänre  sind  nicht  bekannt. 


Mekon- 
B&nre. 


Komen- 
8&are  und 
Pyroko- 
mensünre. 


Mekonsaure 
Sali«. 


Eisenoxyd- 
salze. 


Mekonsfture:  C7H4O7  +  3H3O. 

Diese  Säure  ist  ein  Bestandtheil  des  Opiums  und  wird  daraus  ge- 
wonnen, indem  man  den  wässerigen  Opiumauszug  mit  kohlensaurem  Kalk 
neutralisirt,  und  durch  Zusatz  von  Clorcalcium  mekonsauren  Kalk  fällt. 
Durch  Zersetzung  des  Kalksalzes  mit  Salzsäure  erhält  man  die  freie  Mekon- 
saure. 

Die  Mekonsaure  krystallisirt  in  weissen,  glimmerartigen  Schuppen, 
die  bei  100^  C.  ihr  sämmtliches  Krystallwasser  verlieren,  und  sich  in  eine 
weisse,  undurchsichtige  Masse  verwandeln.  Sie  reagirt  und  schmeckt 
stark  sauer,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  und 
ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Wird  sie  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  oder  mit  kochender  Salz- 
säure behandelt,  so  geht  sie  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  eine 
zweibasische  krystallisirbare  Säure:  die  Komensäure,  C6H4O5,  über: 
C7H4O7  =  C6H4O5  +  CO2.  Auch  beim  Erhitzen  der  Mekonsaure  auf 
200^0.  wird  Komensäure  gebildet;  erhitzt  man  aber  stärker,  so  geht 
unter  weiterem  Austritt  von  Kohlensäure  abermals  eine  Zersetzung  vor 
sich,  und  es  sublimirt  die  einbasische  P  y  r  0  k  o  m  e  n  s  ä  u  r  e :  C5  H4  O3 ;  (Cg  H4  Os 
=  C5H4O3  +  CO2). 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Mekonsaure  in  Oxalsäure  und  Cyan- 
wasserstoff zersetzt,  durch  concentrirte  Kalilauge  in  Kohlensäure  und  Oxal- 
säure. Mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  scheint  sie  sich  direct  zu  ver- 
binden und  demnach  zu  den  ungesättigten  Säuren  zu  gehören. 

Die  Mekonsaure  ist  dreibasisch  und  bildet  daher  drei  Reihen 
von  Salzen,  von  denen  die  mit  1  und  2  At.  Metall,  sonach  die  sauren 
genauer  gekannt  sind.  Sie  sind  in  Wasser  zum  Theil  schwierig  löslich, 
unlöslich  in  Alkohol.  Ihre  Auflösungen,  so  wie  die  der  freien  Mekon- 
saure werden  durch  Eisenoxydsalze  ganz  charakteristisch  blutroth  gefärbt, 
und  zwar  ist  diese  Reaction  so  sehr  empfindlich,  dass  sie  auch  bei  der 
geringsten  vorhandenen  Spur  von  Mekonsaure  noch  eintritt.  Schwächere 
Säuren  heben  die  Färbuiig  nicht  auf,  wohl  aber  unterchlorigsaure  Salze. 
Goldchlorid,  welches  eine  ähnliche  durch  Schwefelcyanmetalle  in  Eisen- 
oxydsalzen heryorgebrachte  Färbung  zerstört,  bleibt  auf  die  durch  Mekon- 
saure hervorgebrachte  Färbung  ohne  Wirkung. 

Man  benutzt  dieses  Verhalten  der  Mekonsaure  zum  Nach- 
weise des  Opiums,  namentlich  in  gerichtlich-chemischen  Fäl- 
len (bei  Opiumvergiftungen). 
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Mit  Silber  giebt  die  Mekonsäure  ein  neutrales  und  einfach  saures  Salz.  Mekonsau- 
Ersteres  ist  ein  gelbes,  sich  in  der  Hitze  mit  schwacher  Explosion  zersetzendes  oxyd*^^*' 
Pulver;  Letzteres,  welches  man  beim  Vermischen  reine  Mekonsäurelösung  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  erhält:  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag,  geht 
beim  Kochen  mit  "Wasser  in  neutrales,,  gelbes  Salz  über  und  verwandelt  sich 
durch  Erwärmen  mit  Salpeter  unter  Aufbrausen  in  OyansUber,  beim  Erkalten 
scheidet  sich  oxalsaures  Silberoxyd  aus.  Dieses  Yerhalten  ist  für  das  mekon- 
säure Silberoxyd  charakteristisch,  und  dient  neben  der  Reaction  mit  Eisenoxyd- 
salzen zur  Erkennung  der  Mekonsäure. 
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Fünfter  Abschnitt. 

Cyanverbindungen. 

Badical:  ON'.    Symbol:  Oy. 


Allgemeine  In  einer  Anzahl  stickstoffhaltiger  organischer  Verbindiingen  mnss 

tungeiL  man  als  näheren  Bestandtheil  die  einwerthig  fongirende  Atomgmppe 
Cyan,  CN'  annehmen,  welche  in  ihren  Verbindungen  den  Salzbildnem: 
Chlor,  Brom  und  Jod  in  vielen  Beziehungen  vergleichbar  ist,  aber  anderer- 
seits durch  ihre  Neigung  sich  zu  polymerisiren,  und  gewisse  Metalle  in 
ganz  eigenthümlicher  Weise  in  sich  aufzunehmen,  Derivate  von  sehr  com- 
plicirter  Constitution  liefert. 

Nimmt  man  den  Kohlenstoff  ein-  fOr  allemal  als  vierwerthiges, 
den  Stickstoff  als  dreiwert higes  Element  an,  so  ist  die  £inwerthigkeit 
dieser  Atomgruppe  ohne  Weiteres  verständlich:  indem  sich  an  das  vier- 
werthige  Kohlenstoffatom  ein  dreiwerthiges  Stickstoffatom  anlagert,  bleibt 
von  den  vier  Valenzen  des  ersteren  eine  unbefriedigt  und  ist  die  Atom- 
gruppe daher  einwerthig.  Allein  wir  haben  bereits  an  anderem  Orte 
hervorgehoben  (vergL  S.  96),  dass  für  den  Stickstoff  die  Annahme  inva- 
riabler Werthigkeit  gewichtigen  Thatsachen  gegenüber  nicht  festzuhalten 
ist,  und  derselbe  in  gewissen  Verbindungen  als  dreiwerthiges,  in  anderen 
Verbindungen  dagegen  ebenso  entschieden  als  fünf  wert  higes  Element 
Möglichkeit  fungirt.  Betrachten  wir  nun  im  Cyan  den  Stickstoff  fanfwerthtg,  so  lässt 
menenT  sich  damit  die  Einwerthigkeit  des  Cyans  ebenfalls  in  Einklang  bringen, 
wenn  wir  annehmen,  dass  sich  an  das  fünfwerthige  Stickstoffatom  das 
vierwerthige  Kohlenstoffatom  mit  seinen  vier  Valenzen  anlagert,  wo  dann 
von  den  fünf  Valenzen  des  ersteren  eine  unbefriedigt  bleibt.  Fungirfc 
aber  der  Stickstoff  im  Cyan  das  eine  Mal  drei-,  das  andere  Mal  fünf- 
werthig,  d.  h.  giebt  es  zwei  Cyane,  so  eröffnet  sich  die  Möglichkeit  von 
isomeren  Verbindungen  dieser  scheinbar  so  einfach  constituirten  Gruppe. 
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Wird  nämlich  die  freie  Valenz  in  beiden  Fällen  durch  ein  einwerthiges 
Element:  Wasserstoff,  Chlor,  Brom  etc.  oder  durch  Atomgruppen:  durch 
Hydroxyl  etc.  gesättigt,  so  sind  die  entstehenden  Verbindungen  keines- 
wegs identisch,  sondern  nothwendiger  Weise  nur  isomer,  denn  in  dem 
einen  Falle  sind  dann  die  Atome  oder  Atomgruppen,  welche  hinzugetreten 
sind,  direct  an  den  Kohlenstoff,  in  dem  anderen  dir  ect  an  den  Stick- 
stoff angelagert.  So  wären  zwei  Derivate  der  Formel  CNH  und  zwei 
Derivate  der  Formel  CNOH  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  theoretisch 
möglich,  nämlich: 

Eine  weitere  Isomerie  wird  theoretisch  möglich,  wenn  wir  annehmen, 
dass  in  den  Cyanverbindungen  der  Formel  CNOH  mit  dreiwerthigem 
Stickstoff,  das  eine  Mal  an  das  Eohlenstoffatom  das  Sauerstoffatom  mit 
seinen  beiden  Valenzen  angelagert  ist,  und  die  beiden  noch  übrigen  Va- 
lenzen des  ersteren  durch  zwei  Valenzen  des  dreiwerthigen  Stickstoffatomes 
gesättigt  werden;  während  das  andere  Mal  drei  Valenzen  des  Kohlenstoff- 
atomes  durch  die  drei  Valenzen  des  Stickstoffatomes  befriedigt  sind,  und 
an  die  vierte  sich  mit  einer  Valenz  das  zweiwerthige  Sauerstoffatom 
anlagert,  und  durch  seine  zweite  ein  Wasserstoffatom  in  das  Molekül 
einführt: 

Dieselben  Isomerien  sind  natürlich  fürSdie  schwefelhaltigen  Derivate 
des  Cyans  der  Formel  CNSH  denkbar.  Wir  haben  diese  Verhältnisse 
deshalb  ausführlicher  erörtert,  weil  in  der  That  in  neuerer  Zeit  diesen 
theoretischen  Prämissen  entsprechende  Isomerien  verwirklicht  sind,  wie 
wir  alsbald  zu  zeigen  Gelegenheit  haben  werden. 

Bezüglich  seines  chemischen  Charakters  stimmt  das  Cyan  mit  den 
Salzbildnern  insofern  überein,  als  es  sich  mit  Wasserstoff  direct  zu  einer 
Säure  und  mit  Metallen  zu  Salzen  vereinigt,  welche  sich  den  anorganischen 
Haloidsalzen  völlig  analog  verhalten,  ja,  den  letzteren  mit  gleichen  Metal- 
len sogar  zuweilen  isomorph  sind.  Besonders  charakteristisch  für  das 
Cyan  ist  es,  dass  es  sich  unter  Mitwirkung  von  Wasser  sehr  leicht  in  die 
Carboxylgruppe  CO2H  verwandelt: 

CN  +  2H2O  =  COaH  -I-  NH3. 
Bildung  der  Cyanverbindungen.     Der  Ausgangspunkt  für  ihre  BUdungs- 
Darstellung  ist  stets  die  Bildung  gewisser  Cyanmetalle.     Diese  aber  er-  cyanver- 

folgt:  .  bindungen. 
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1)  Wenn  stickstoffhaltige  organische  Stoffe  bei  Gegenwart  Ton  Al- 
kalien geglüht  werden ;  in  diesem  Falle  vereinigt  sich  der  Kohlen- 
stoff der  organischen  Substanz  mit  dem  Stickstoff  derselben  zu 
Cyan,  welches  an  das  Alkalimetall  tritt,  und  damit  einCyanmetall 
bildet. 

2)  Wenn  man  Stickstoffgas  über  ein  zum  Glühen  erhitztes  Gemenge 
von  Kohle  und  kohlensaurem  Kalium  leitet.  Auch  hier  steigert  die 
Gegenwart  eines  Alkalis  die  A£ßnität  des  Stickstoffs  zum  Kohlen- 
stoff, und  wird  Oyankalium  gebildet. 

3)  Man  erhält  Oyankalium,  wenn  man  Stickstoffgas  und  Kohlensäure- 
gas gleicnzeitig  über  erhitztes  Kalium  leitet. 

4)  Ebenso,  wenn  ein  Gemenge  von  Ammoniak-  und  Kohlensäuregas 
über  erhitztes  Kalium  geleitet  wird,  oder  wenn  stickstoffhaltige 
organische  Substanzen  mit  Kalium  geglüht  werden. 

Bei  allen  diesen  Bildungs  weisen  kommt  es  demnach  darauf  an,  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  in  statum  nascendi  zu  versetzen  und  zwar  bei  Gegen- 
wart eines  Metalles,  welches  sich  mit  dem  Cyan  zu  einem  nichtflüchtigen 
Cyanmetalle  vereinigen  kann. 

Diese  Bildungsweisen  des  Cyans  sind«  synthetische;  als  Product 
der  Zersetzung  organischer  Verbindungen  treten  aber  Cyanverbindungen 
vielfach  auf,  so  bei  der  Oxydation  vieler  organischer  Verbindungen,  auch 
stickstofffreier  durch  Salpetersäure,  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Oxalsäuren  Ammoniaks  und  anderer  Basen,  bei  der  Gährung  des  Ajoiyg- 
dalins  u.  s.  w. 


Cyanwasserstoffsäure.     Blausäure. 
ONH. 


Eigenschaf- 
ten der  wai 
Herfreien 
Blausäure. 

Sie  ist 
eines  der 
furchtbar- 
sten Gifte. 


Verdünnte 
offlcinelle 
Blausäure. 


Wasserhelle,  bewegliche  Flüssigkeit  von  0*697  specif.  Gew.  bei  + 
180 0.  Siedet  schon  bei  26-50  0.  und  erstarrt  bei  —  15^0.  krystallinisch. 
Sie  besitzt  einen  durchdringenden,  betäubenden,  bittermandelölähnlichen 
Geruch  und  ist  ein  so  furchtbares  Giffc,  dass  wenige  Tropfen  davon  genü- 
gen, den  Tod  eines  Menschen  in  einigen  Minuten  hervorzurufen,  ja  dass 
schon  ihre  Dämpfe  eingeathmet  tödtlich  wirken  können.  Angezündet 
brennt  sie  mit  weisser  Flamme,  röthet  Lackmus,  und  ist  in  Wasser  und 
Weingeist  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  Die  wasserfreie  Blausäure  ist 
wenig  haltbar.  Unter  Abscheidung  eines  braunen  Körpers  wird  sie  auch 
in  luftdicht  verwahrten  Gefassen  allmählich  zersetzt.  Hieraus  erklärt  es 
sich,  dass  dieses  Gift,  wenn  es  nicht  frisch  bereitet  ist,  nicht  selten  in 
der  Hand  von  Selbstmördern  unwirksam  bleibt. 

Die  Lösungen  der  Blausäure  in  Wasser  und  Weingeist  führen  den 
Namen  verdünnte  Blausäure.  Diese  zeigt  natürlich  ähnliche  Eigen- 
schaften wie  die  wasserfreie,  nur  sind  sie  durch    die  Verdünnung   mit 
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Wasser  abgeschwächt.  Sie  ist  ebenfalls  giftig  und  zwar  in  hohem  Grade 
giftig,  doch  sind  davon,  um  den  Tod  zu  b/Bwirken,  grössere  Dosen 
nöthig,  als  von  der  wasserfreien  Blausäure.  Eine  1  bis  2  Proc.  wasserfreie 
Säure  enthaltende  Blausäure  ist  officinell  und  wird  als  Heilmittel  ge- 
braucht. 

Wasserfrei  vereinigt  sie  sich  mit  trockener  Chlor-,  Brom-  und  Jod-^ 
wasserstofiGsäure  zu  festen  krystallinischen,  aber  sehr  unbeständigen  Ver- 
bindungen, die  durch  Wasser  augenblicklich  in  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
ammonium und  Ameisensäure  zerlegt  werden.  Mit  Acetaldehyd  vereinigt 
sie  sich  zu  einer  bei  180^  siedenden  flüssigen  Verbindung,  die  sich  bei 
Einwirkung  von.  Salzsäure  in  Salmiak  und  Gährungsmilchsäure  spaltet: 
CNH  +  C2H4O  +  HCl  +  H2O  =  NH4CI  +  CsHßOa. 

Durch  Behandlung  mit  starken  Säuren  und  Alkalien  geht  die  Blau-  Die  Blau- 
säure unter  Au&ahme    von  2  Mol.  H2  0  in    ameisensaures  Ammonium  unter  Auf- 

ihhav  nähme  von 

^"®^-  2HaO  in 

CNH  +  2H2O  =  CH(NHJ02  ÄXT 

Blausäure  Ameisensaures  Am-  nium  über 

und  dieses 
momum  kann  durch 

"RrhitzflTi 

und  umgekehrt  verwandelt  sich  ameisensaures  Ammonium  beim  Erhitzen  wieder  m 
unter  Verlust  von  2  Mol.  H2O  in  Cy  an  wasserstoffsäure:  zurückver- 

wandelt 
GNCNHjOa  —  2H2O  =  2  CNH  werden. 

Ameisensaures  Am-  Blausäure 

monium 

Auch  die  verdünnte  Blausäure  zersetzt  sich  allmählich  von  selbst 
unter  Bildung  von  ameisensaurem  Ammonium;  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Schwefelsäure  wird  sie  haltbarer. 

Da  man  Nitrile  (vergl.  S.  203)  solche  Verbindungen  nennt,  die 
beim  Erhitzen  der  Ammoniumsalze  einbasischer  Säuren  unter  Austritt 
von  2  Mol.  Wasser  entstehen,  so  kann  man  vom  Standpunkte  dieser 
Reaction  aus  die  Blausäure  als  das  Nitril  der  Ameisensäure  betrachten. 

Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  die  Blausäure  in  Methyl- 
amin: 

CNH  +  4H  =  CHßN 
Blausäure  Methylamin 

Cyanwasserstoff- und  Wasserstoffgas  über  Platinschwarz  geleitet,  ver- 
einigen sich  ebenfalls  zu  Methylamin,  gleichzeitig  wird  Methylamin-Pla- 
tineyanür  gebildet. 

Mit  den  Metalloxyden  setzt  sie  sich,  der  Chlorwasserstoffsäure  voll- 
kommen analog,  in  Cyanmetalle  und  Wasser  um. 

Vorkommen   und  Bildung.      Ob   freie  Blausäure   als  solche  im  Vorkommen 
Pflanzen-  oder  Thierorganismus  vorkommt,  erscheint  sehr  zweifelhaft,  da-  Sudung. 
gegen  geben  die  Kerne  der  bitteren  .Mandeln ,  der  Pfirsiche ,  Kirschen, 
Aprikosen,  Pflaumen  und  Quitten,  —  die  Blüthen  von  Pfirsich,   Schleh- 
dorn und  Vogelbeerbaum,    die  Blätter  von  Pfirsich,  Kirschlorbeer  und 
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Traubenkirschen,  endlich  der  Worzelsaft  von  JcAropha  Manihot  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  blaosäorehaltige  Destillate,  indem  durch  Gähmng 
ans  dem  Amygdalin  (s.  d.)  Blaosänre  erst  erzengt  wird.  Die  Aqua  Amyg- 
dalarum  amararum^  Laurocerasi  und  Cerasarum  sind  solche  durch  Destil- 
lation erhaltene  blausäurehaltige  ofQcinelle  und  als  Heilmittel  angewandte 
Präparate. 

Theoretisch  sehr  interessant  ist  die  synthetische  Bildung  der 
Blausäure:  Acetylen  und  Stickstoff  yereinigen  sich  unter  Mitwirkung  des 
elektrischen  Funkens  direct  zu  Blausäure: 

C3H2  +  2N  =  2(CNH) 
Acetylen  Blausäure 

Endlich  entsteht  sie  bei  Einwirkung  von  Chloroform  ahif  Ammoniak 
in  höherer  Temperatur  und  bei  starkem  Drucke: 

CHCls  +  NHs  =  CNH  +  3Ha 

Darstellung.  Man  erhält  die  wasserfreie  Blausäure,  indem  man  Queck- 
silbercyanid  durch  concentrirte  Salzsäure  zersetzt  und  die  frei  werdende  Cyan- 
wasserstoffsäure ,  um  sie  von  überflüssiger  Salzsäure  und  Wasser  zu  befreien, 

Fig.  15. 


DarsteUung 
der  ver- 
dünnten 
Blausäure. 


zuerst  durch  eine  zur  Hälfte  mit  Marmorstücken,  zur  Hälfte  mit  Chlorcalcium 
gefüllte  Röhre,  —  dann  aber  in  eine  U-formige  Röhre  leitet,  die  von  einer 
Kältemischimg  umgeben  ist.    Fig.  15  versinnlicht  den  ganzen  Apparat. 

Der  Vorgang  findet  in  folgender  Weise  statt: 

Hg''(CN)2  +  2HC1  =  Hg"Cla  +  2HCN 

Auch  erhält  man  zweckmässig  wasserfreie  Blausäure,  wenn  man  Queck- 
sübercyanid  durch  Schwefelwasserstofigas  zersetzt: 

Hg"(CN)a  +  HaS  =  Hg"S  +  2HCN 

Die  wasserhaltige  Blausäure  erhält  man  am  zweckmässigsten  durch  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  10  Thln.  Ferrocyankalium  (Blutlaugensalz)  mit 
einem  Gemisch  von  6  Thln.  Schwefelsäure  und  40  Thln.  Wasser.  Man  erhitzt 
das  Gemisch  über  Kohlen  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  Liebig' sehen  Kühler 
in  Verbindung  steht,  Fig.  16,  und  fängt  das  Destillat  in  der  Flasche  B  auf. 
Das  Destillat  ist  von  wechselnder  Stärke;  man   verdünnt  es,  nachdem  man 
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seine  Starke  ermittelt  hat,  wenn  die  Säure  als  officinelle  Säure  Anwendung 
finden  soll,  mit  Wasser,  bis  es  auf  eine  Stärke  von  2  Proc.  wasserfreier  Blau- 
säure gebracht  ist. 

Die  Theorie  des  Vorganges  werden  wir  erst  später  (Ferrocyankalium)  er- 
läutern. 

Erkennung  der  Blausäure.    Die  Blausäure  ist  für  den  Geübten  schon  Erkennung 
durch  ihren  charakteristischen  Geruch  erkennbar,  zur  Erkennimg  derselben  auf  gäure.^*^" 

Fig.  16. 


chemischem  Wege,  auch  wenn  nur  Spuren  davon  vorhanden  sein]^so|lten,  sind 
folgende  Beactionen  besonders  geeignet. 

1.  Man  setzt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  Eisenoxyduloxyd- 
lösung, hierauf  kaustisches  Kali  und  dann  Salzsaure  im  üeberschuss;  es  ent- 
steht ein  blauer  Niederschlag  von  Berlinerblau,  oder  bei  Spuren  eine  grüne 
Färbung  der  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bei  längerem  Stehen  Flocken  von  Ber- 
linerblau absetzen. 

2.  Man  fügt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  etwas  Schwefel- 
anunonium  imd  erwärmt  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelammonium 
vollkommen  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Setzt  man  nun  einen 
Tropfen  Eisenchlorid  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blutroth. 

Cyanmetalle.  Die  Verbindungen  desCyans  mit  den  Metallen  haben  Cyan- 
ganz  den  Charakter  der  Haloidsalze  und  zeigen  auch  gleiche  Bildungs- 
weisen und  Zersetzungen. 

Sie  bilden  sich  nämlich  theils  direct  durch  Einwirkung  des  Cyan- 
gases  (s.  w.  u.)  auf  das  Metall:  so  verbrennt  Kalium  im  Cyangase  mit 
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rothem  Lichte,  theils  indirect  durch  Umsetzung  bei  der  Einwirkung  der 
CyanwasBerstoflffläure  auf  Metalloxyde:  M2O  +  2HCN  =  2MCN  +H2O; 
sowie  durch  doppelte  Zersetzung:  AgNO«  +  KCN  =  AgCN  +  KNO3. 
Die  Gyanmetalle  sind  theil»  farblos,  theils  gefärbt,  theils  krystalli- 
sirbar  und  theils  amorph.  Die  Gyanalkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich, 
riechen  nach  Blausäure,  sind  bei  Luftabschluss  und  Abwesenheit  von 
Wasser  geglüht  feuerbeständig,  verwandeln  sich  aber  an  der  Lufb  geglüht, 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Ozon  behandelt  in  cyansaure  Salze. 
Auch  mit  MetaUoxyden  geglüht,  entziehen  sie  diesen  den  Sauerstoff  und 
gehen  in  cyansaure  Salze  über.  Auch  Schwefelmetalle  reduciren  sie 
unter  Bildung  von  Schwefelcyan Verbindungen;  durch  dieses  Verhalten 
werden  die  Cyanalkalien  zu  einem  in  der  analytischen  Chemie  vielfach 
gebrauchten  Reductionsmittel.  Die  Gyanalkalimetalle  bräunen  Gur- 
cnma,  und  ihre  Lösungen  zersetzen  sich  allmählich  ähnlich  der  Blausäure 
unter  Bildung  ameisensaurer  Salze.  Rascher  erfolgt  diese  Zersetzung  beim 
Kochen,  oder  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  wobei  der  Stickstoff  in  der 
Form  von  Ammoniak  austritt.  Die  Gyanverbindungen  der  schweren  Me- 
taUe  werden  meist  beim  Grlühen  zersetzt,  wobei  Metall  oder  Kohlenstoff- 
metall  zurückbleibt,  nur  wenige  sind  in  Wasser  löslich.  Säuren  ent- 
wickeln aus  den  Gyanmetallen  Blausäure,  z.  B.: 

2NaCN  +  Ha804  =  2HCN  +  NaaSO^ 
Doppel-  Eine  Eigenthümlichkeit  der  Gyanmetalle  ist  ihre  Neigung  unter  ein- 

ander Doppelsalze  zu  bilden.  So  vereinigen  sich  die  Gyanide  der 
Alkalimetalle  mit  einigen  unlöslichen  Cyaniden  der  schweren  Metalle  zu 
solchen  löslichen  Doppelverbindupgen : 

KCN  -f  AgCN  =  KCN.AifCN;  2  KCN  +  Ni(CNa)  =  2KCN,Ni(CN2) 
u.  s.  w. 

Einige  dieser  Doppelcyanide  werden  durch  Säuren  in  der  Kälte 
unter  Entwickelung  von  Blausäure  und  Abscheidung  der  unlöslichen 
Gyanmetalle  zerlegt,  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  Metallsalze. 

Alle  Gyanmetalle,  die  einfachen  wie  die  Doppelcyanide,  sind  gifbig 
und  zwar  sehr  heftig  wirkende  Grifte. 
Metau-  Die  Gyanalkalimetalle  mit  den  Gyanverbindungen  des  Eisens,  Kobalts 

Radicftie.  ^ud  Platins  zusammengebracht,  erleiden  merkwürdige  Umsetzungen,  in 
Folge  deren  sogenannte  gepaarte  metallhaltige  Radicale  entstehen,  die 
nicht  mehr  Gyan  als  solches  enthalten,  wenn  sie  gleich  in  nahen  Be- 
ziehungen zu  ihm  stehen,  und  deren  Verbindungen  nicht  giftig  sind  (vergl. 
weiter  unten). 

Cyan-  Die  wichtigeren  Cyanmetalle  sind: 

kaiium.  Cyankalium:  KCN.    In  feuchter  Luft  zerfliessliche,  in  Wasser  sehr  leicht, 

auch  in  Weingeist,  aber  nicht  in  absolutem,  Alkohol  lösliche,  farblose  Würfel 
oder  Oetagder.  Schmilzt  in  der  Rothglühhitze,  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisüh,  riecht  stark  nach  Blausäure,  ist  höchst  giftig  und  reaglrt  in  wässeriger 
Lösung  stark  alkalisch.  Die  Lösungen  desselben  zersetzen  sich  sehr  leicht  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak,  und  Bildung  von  ameisensaurem  Kalium. 
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Bildet  sich  durch  Verbrennen  des  Kaliums  im  Cyangase,  beim  Glühen  von 
Kalium  oder  kohlensaurem  Kalium  mit  stickstoffhaltigen  organischen  Substan- 
zen, sowie  auf  andere  Weise  mehr.  Es  wird  durch  Glühen  von  Blutlaugensalz, 
Ferrocyankalium  (s.  unten)  in  schmiedeeisernen  Gefassen  und  Auskochen  der 
geschmolzenen  Masse  mit  Weingeist,  welcher  das  gebildete  Cyankalium  auflöst, 
dargestellt.  Eine  reichlichere  Ausbeute  erhält  man  durch  Schmelzen  eines  Gemen- 
ges von  entwässertem  Blutlaugensalz  imd  trocknem  kohlensaurem  Kalium  in 
einem  eisernen  Tiegel. 

Cyannatriiun :  NaCN,  verhält  sich  in  allen  Stücken  dem  Cyankalium  so  Cyan- 
ähnlich,  wie  Chlomatrium  dem  Chlorkalium.  natrium. 

Cyanammonium:  (NH4)CN.    Farblose  Würfe],  bei   36°  C.  sich  verfluch-  Cyanam- 
tigend,  brennbar,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.   Biecht  nach  Blausäure  und 
Ammoniak  zugleich  und  ist  höchst  giftig.    Wird  durch  Erhitzen  eines  Gemen- 
ges von  Salmiak  und  Cyankalium  dargestellt,  und  bildet  sich  auch,  wenn  Am- 
moniakgas über  rothglühende  Kohle  geleitet  wird. 

Cyannickel:  Ni"(CN)2.     Apfelgrüner   Niederschlag,  durch   Fällung    von  Cyannickei. 
schwefelsaurem  Nickeloxydul  mit  Cyankalium  erhalten,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  überschüssigem  Cyankalium  zu  einem  Doppelsalze. 

Cyanzink.    Zincum  cyanatum:  Zn"(CN)2.     Weisser  Niederschlag   durch  Cyanzink. 
Fällung  eines  Zinkoxydsalzes  mit  Cyankalium  dargestellt.    Giebt  ebenfalls  mit 
Cyankalium  ein  Doppelsalz. 

Cyanqueoksilber.  Queoksilbercyanid :  Hg"(CN)2.  Grosse,  farblose,  Cyanqueck- 
quadratische  Säulen,  die  an  der  Luft  unveränderlich  sind,  sich  in  Wasser,  aber  ^*  ^^' 
auch,  wenngleich  schwieriger  in  Weingeist  lösen  und  beim  Erhitzen  in  metal- 
lisches Quecksilber  und  Cyangas  zerfallen,  weshalb  diese  Verbindung  auch  zur 
Bereitung  desCyangases  dient  (s.  unten).  Salpetersäure  löst  es  ohne  Zersetzung 
auf,  Schwefelwasserstoff  dagegen  setzt  es  in  Blausäure  und  Schwefelquecksilber 
lun,  worauf  eine  Methode  der  Darstellung  wasserfreier  Blausäure  beruht.  Auch 
von  Salzsäure  wird  es  leicht  zerlegt.    Höchst  giftig. 

Man  erhält  das  Cyanquecksilber  durch  Auflösen  von  gelbem  Quecksilber- 
oxyd in  wässeriger  Blausäure  imd  Abdampfen  zur  Krystallisation,  oder  durch 
Kochen  von  Berlinerblau  mit  Wasser  und  Quecksilber. 

Cyansilber:  AgCN.  Diese  dem  Chlorsilber  vollkommen  analoge  Verbin-  Cyanaiiber. 
düng  fällt  auf  Zusatz  von  Blausäure  zu  einer  Silberlösung  in  Gestalt  eines 
weissen  flockigen  Niederschlags  heraus,  der  in  verdünnter  Salpetersäure  unlös- 
lich, aber  leicht  löslich  in  Ammoniak  ist.  Von  Cyankalium  wird  er  ebenfalls 
leicht  aufgelöst,  indem  sich  eine  Doppelverbindung,  von  der  weiter  unten  näher 
die  Rede  sein  wird,  bildet.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Zersetzung  und  lässt 
metallisches  Silber  und  Paracyanmetall  zurück. 

Kupferoyanür:  Cu2"(CN)2,  und  Kupfercyanid:  Cu"(CN)2.    Cyankalium  Kupfer- 
fällt aus  einer  Kupferoxydlösung  einen   braunen  Niederschlag  von  Kupfer-  cyai?d  ^^"'^ 
Cyanid,   der  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich  ist.    Erwärmt  man 
den  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit,  so  wird  er  unter  Entwickelung  von  Cyan 
weiss  und  geht  in  Kupfercyanür  über.    Beide  Verbindungen  vereinigen  sich 
mit  Cyanalkalien  zu  löslichen  Doppelverbindungen. 

Goldoyanür:  AuCNundGoldcyanid:  Au(CN)3.   Eine  möglichst  neutrale  Goidcyanür 
Chlorgoldlösung  mit  einer  heissen  concentrirten  Cyankaliumlösung  vermischt,  ^^      ^*"*  * 
setzt  farblose  Krystalle   einer  Doppelverbindung  ab,   aus  der  durch  stärkere 
Säuren  sich  das  Gold  Cyanid  in  farblosen  Krystallblättem  abscheiden  lässt.    Es 
ist  in  Wasser,  Weingeist  undAether  leichtlöslich.   Wird  Gold  in  Königswasser 
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gelöst,  die  Löstmg  mit  Ammoniak  geföllt  and  der  Niederschlag  in  heisser  Cyan- 
kaliumlösang  gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Kalinmgoldcyanür  ans, 
ans  welchem  durch  Salzsäure  oder   Salpetersäure  das  Goldcyanür  als  ein 
gelbliches  Polver  gefällt  wird,  das  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslich  ist. 
Sänmitliche  einfache  Gyanmetalle  sind  heftige  Gifte. 

Doppelcyanmetalle.  Dieselben  bUden  sich  beim  Vermischen  von 
CyankaUmnlösung,  oder  der  Lösungen  der  Cyanalkalien  überhaupt,  mit 
den  Cyaniden  einiger  schweren  Metalle,  wie  bereits  oben  S.  382  ausein- 
andergesetzt wurde.  Einige  davon  bieten  ein  besonderes  praktisches 
Interesse  dar,  weshalb  wir  sie  besonders  erwähnen: 

Cyankaliuxn-Oyaimiokely  Cyanniokelkalium:  Ni"(CN)2, 2  K CN,  bildet 
sich  durch  Auflösen  des  durch  Cyankalium  aus  Nickelozydulsabsen  gefällten 
Cyannickels  in  überschüssigem  Cyankalium.  Beim  Verdampfen  scheiden  sich 
orangegelbe  Krystalle  der  Doppelverbindung  aus.  Durch  Säuren  wird  sie  unter 
Abscheidung  von  Cyannickel  zersetzt,  weldies  beim  Sieden  mit  überschüssigen 
Säuren  in  Nickeloxydulsalz  übergeht.  Dieses  Verhalten  ist  in  analytischer  Be- 
ziehung wichtig. 

Cyankalium-Cyanflüber,  Cyajudlberkalium:  AgON,KGN.  Man  erhält 
dieses  Doppelsalz  durch  Auflösen  von  Cyansilber  in  Cyankal iumlösung  und 
Eindampfen  in  regehnässigen  Octaedem.  Dieses  Salz  wendet  man  bei  der 
galvanischen  Versilberung  als  Elektrolyten  an,  indem  es  durch  den  galvanischen 
Strom  in  der  Weise  zersetzt  wird,  dass  das  Silber  sich  am  negativen  Pole 
compact  abscheidet. 

Aehnliche  Doppelsalze  liefert  Quecksilbercyanid. 

Gk>ldoyanür-Cyankaliiuny  EaJiumgoldoyanür:  AuCN,  KON  und  Gtold- 
oyanid-Gyankalium:  Au(CN)8,  KCN,  deren  Bereitung  bereits  weiter  oben 
angegeben  wurde,  werden  bei  der  galvanischen  Vergoldung  in  Lösung  ange- 
wandt.   Alle  diese  Doppelcyanide  sind  ebenfalls  heftige  Gifte. 


Cyanide  der  einwerthigen  Alkoholradicale. 
nitrile  (Carbylamine). 


Nitrile  und  Iso- 


NitrUe  und  Wenn  in  den  Säuren  extraradicaler  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt 

amine.  wird,  entstehen  Salze;  wird  er  durch  Alkoholradicale  ersetzt,  die  zusam- 
mengesetzten Aether.  Es  muss  demnach  auch  in  der  Cyanwasserstofif- 
säure:  einer  wohlcharakterisirten  Säure  der  Wasserstoff  so  wie  durch 
Metalle,  so  auch  durch  Alkoholradicale  vertretbar  sein,  and  werden 
die  durch  eine  sAlche  Vertretung  resultirenden  Derivate  den  sogenann- 
ten Haloidäth^ra^^  d.  h.  den  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  der 
Alkoholradicale  gleichen  müssen.  Die  Thatsachen  entsprechen  nicht  nur 
diesen  Voraussetzungen,  sondern  sie  überholen  sie  insofeme,  als  zwei 
isomereParallelreihen  derartiger  Derivate  darstellbar  sind,  welche  nach 
Eigenschaften,  Bildungsweisen  und  Umsetzungen  sehr  charakteristische 
Verschiedenheiten  zeigen.  S.  377  haben  wir  erörtert,  dass  vom  Stand- 
punkte der  Bindungsart  der  Elementaratome  zwei  isomere  Cyane,  und 
daher  auch  zwei  isomere  Cyanwasserstoffsäuren  theoretisch  möglich  sind. 
In  der  einen  fungirt  der  Stickstoff  als  fünfwerthiges,  in  der  anderen 
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als  (U'eiwerthiges  Element  und  ihre  schon  dort  erörterten  Formeln 
sind  demgemäss 

C-{f     und     N^g'^ 

Diesen  beiden  Blausäuren,  die  freilich  bis  jetzt  nicht  bekannt  sind, 
müssen  noth wendiger  Weise  unter  sich  wieder  lediglich  isomere  Derivate 
entsprechen ;  als  solche  betrachtet  man  die  isomeren  Cyanäther,  welche  auch 
als  Nitrile  und  Isonitrile  (Carbylamine)  bezeichnet  werden.  Die 
Nitrile  enthalten  dreiwerthigen,  die  Isonitrile  fünfwerthigen  Stickstoff  und 
ihre  Formeln,  wenn  wir  mit  R'  ein  beliebiges  einwerthiges  Alkoholradical 
bezeichnen,  sind  demnach: 

Nitrile  Isonitrile  (Carbylamine) 

Bei  den  Nitrilen  ist,  wie  man  aus  diesen  Formeln  ersieht,  das  Alko- 
holradical direct  an  den  Kohlenstoff  angelagert,  bei  den  Isonitrilen  da- 
gegen an  den  Stickstoff. 

Nitrile.    Man  erhält  die  Nitrile  vorzugsweise  nach  den  zwei  nach-  Nitriie. 
stehenden  Methoden: 

1.  Man  unterwirft  Cyankalium  mit  gleichen  Molekülen  der  Kalium-  Biidunga- 
salze  der  Aetherschwefelsäuren,  z.  B.  mit  methyl-,  äthyl-,  propyl-schwefel-  ^®*^®°' 
saurem  Kalium  der  Destillation;  z.  B.: 

CNK    +    CH3KSO4    =    CN,CH3    +    K2SO4 
Cyankalium    Methylschwefel-    Cyanmethyl 
saures  Kalium 

2.  Man  behandelt  iüe  Ammoniumsalze  der  fetten  und  anderer  ein- 
werthiger  Säuren  mit  Phosphorsäureanhydrid,  wobei  dieselben  unter  Aus- 
tritt von  zwei  Molekülen  Wasser  in  die  Cyanäther  übergehen;  z.  B.: 

C2H3(NH4)02    =    C2H3N    +    2H2O 
Essigsaures  Ammonium  Cyanmethyl 

C3H5(NH4)02    =    C3H5N    +    2H2O 
Propionsaures  Ammonium   Cyanäthyl 

Eine  dritte  Bildungsweise  der  Nitrile:  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentasulfid  auf  die  Amide  der  fetten,  und  anderer  einwerthiger  Säuren 
ist  nur  für  einige  Nitrile  verwirklicht. 

Den  Namen  Nitrile  haben  diese  Verbindungen  erhalten,  weil  sie  vom 
Standpunkte  ihrer  Bildung  aus  den  Ammoniumsalzen  der  fetten  Säuren, 
als  Verbindungen  dreiwerthigen  Stickstoffs  mit  dreiwerthigen  Alkohol- 
radicalen  erscheinen: 

CNCH3     =     C2H3'"}N;  CNC3H5     =     C8H5'"}N 

Methylcyanid        Acetonitril  Aethylcyanid  Propionitril 

u.  8.  w. 

▼.  Oorup-Besanez,  Organische  Chemie.  25 
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Eigenachaf-  Die  Nitrile  Bind  farblose,  stark  aber  nicht  unangenehm  riechende, 

VeriSten.    ziemlich  leicht  destillirbare  Flüssigkeiten,  meist  wenig  löslich  in  Wasser 

und,  wie  es  scheint,  nicht  giftig. 

Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  in  der  Wärme  gehen  sie  unter 

Aufnahme  von  2  Molekülen  Wasser  wieder  in  die  Ammoniumsalze,  aus 

welchen  sie  entstanden  sind,  über: 

CiHgN      +       2H2O      =      CiH8(NH4)02 

Acetonitril  Essigsaures  Ammonium 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandeln  sie  sich  in  Amin- 
basen  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  unter  Addition  von  4  H: 

C2H3N    +    4H    =    CaHftNHj 
Acetonitril  Aethylamin 

C5H9N    +    4H    =    CsHnNHj 
Yaleronitril  Amylamin 

iBonitrUe  Isonitrüe.     Carbylamine.    Diese,  wahrscheinlich  die  eigentlichen 

amine).         Aother  der  Blausäure,  bilden  sich  auf  nachstehende  Weisen: 
Büdunga-  1.    Einwirkung  von  Chloroform  auf  die  Aminbasen  der  Alkohol- 

radicale  CnH2n  +  i  bei  Gegenwart  von  Alkalien;  z.  B.: 

CHCl,    +    C2H7N    =    CgHöN    +    3HC1 
Chloroform     Aethylamin     Isopropionitril 

2.  Behandlung  von  Cyansilber  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradi cale: 

CNAg    +    CH3J    =    AgJ    +    C2H3N 
Cyansilber     Methyljodid  Isoacetonitril 

3.  Behandlung  der  sogenannten  Senfole  (Isosulfocyansäureäther) 
(s.  w.  u.)  mit  Triäthylphosphin,  wobei  Triäthylphosphinsulfid  und  das  be- 
treffende Isonitril  gebildet  werden;  z.  B.: 

CSNCaHft    +    (CsHs)«?    =    (C2H5)8PS    +    NC,C3H5 
Allylsenfol       Triäthylphosphin    Triäthylphos-     Isocrotonitril 

phinsulfid 

Eigenschaf-  Die  Isouitrile  sind  so  wie  die  Nitrile  flüchtige  destillirbare  Flüssig- 

Verhaiten.  keiteu.  Unterscheiden  sich  aber  von  letzteren  durch  durchschnittlich  nie- 
drigere Siedepunkte,  durch  höchst  widerliche  Grerüche,  durch  einen  hohen 
Grad  von  Giftigkeit,  endlich  durch  ihre  Umsetzungsweisen,  von  denen 
nachstehende  besonders  charakteristisch  sind: 

1.  Durch  Alkalien  unter  Mitwirkung  des  Wassers  zerfallen  sie  nicht 
wie  die  Nitrile  in  die  entsprechenden  Säuren  und  in  Ammoniak,  sondern 
in  Ameisensäure  und  eine  Aminbase;  z.  B.: 


N^F 


+    2H2O    =    CH2O2    +    NH2CH3 


Isacetonitril  Ameisensäure      Methylamin 

(Methylcarbylamin) 
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2.  Unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  oxydiren  sie  sich  ausser- 
ordentlich leicht ,  und  zwar  nehmen  ,sie  zunächst  1  Atom  Sauerstoff  auf 
und  gehen  dadurch  in  Cyansäureäther  (s.  unten)  üher;  z.  B.: 

^'  {CH3     +     «    =     N'"  {ch! 
Methylcarhylamin  Cyansaures  Methyl 

doch  geht  die  Oxydation  gewöhnlich  weiter. 

Die  Isonitrile  hilden  sich,  wie  hier  bemerkt  werden  muss,  in  geringer 
Menge  auch  bei  der  Darstellung  der  eigentlichen  Nitrile  durch  Destillation 
von  Cyankalium  mit  ätherschwefelsauren  Salzen,  neben  diesen. 

Von  beiderlei  Nitrilen  zählen  wir  nachstehende  auf: 

Methyloyanide:  CN.CHg. 

a.  Acetonitril:   C"^N™CH3.     Farblose,   bei  +  77^  siedende,  mit  Wasser  Acetonitrii. 
mischbare  Flüssigkeit.  «Verwandelt  sich  durch  kochende  Kalilauge  in  essigsaures 

Kalium  und  Ammoniak,  liefert  mit  Wasserstoff  in  sicUü  nascendi  Aethylamin. 

b.  Methyloarbylamin :  N'^^C^CHs,  bei  +  58^  siedende,  höchst  unange-  Methyl- 
nehm riechende  Flüssigkeit,  in  10  Thln.  Wasser  löslich.     Verbindet  sich  direct  «»'^y^a^i»- 
mit  freier  Salzsäure,   liefert  mit  Quecksilberoxyd  behandelt  Gy  ansäure -Methyl- 
äther, und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  oder  mit  verdünnten  Säuren 

in  Ameisensäure  und  Methylamin. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Cyansilber,  sowie  beim  Be- 
handeln von  Methylamin  mit  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  er- 
halten. 

Aethyloyanide :  GN,  C2H5. 

a.  Propionitril:  C^^N'^^CaHs.   Farbloses,  angenehm  riechendes  Liquidum  Propio- 
von  0*787  specif.  Gew.,  bei  97  bis  98<^  siedend,  mit  Wasser  nicht  mischbar.    Ver-  "**"^' 
bindet  sich  direct  mit  Wasserstoffsäuren.    Geht  durch  Behandlung  mit  Alkalien 

in  propionsaures  Kalium  und  Ammoniak  über.  Verbindet  sich  mit  Wasserstoff  in 
statu  nascendi  zu  Propylamin.  Lässt  man  es  tropfenweise  auf  Kalium  fallen,  so 
verwandelt  es  sich  unter  heftiger  Beaction  und  Bildung  von  Cyankalium  und 
flüchtigen  Producten  in  das  polymere  Cyanäthin:  C9H15N3,  einen  krystallisir- 
baren  Körper  von  stark  basischen  Eigenschaften. 

Kann  nach  beiden  allgemein  gültigen  Methoden  (s.  v.  S.)  leicht  erhalten 
werden. 

b.  Aethyloarbylamin:    N^C^CaHs«      Oelige    Flüssigkeit,    leichter   als  Aethyi- 
Wasser,  von  scheusslichem  Gerüche,   bei  79^  siedend.     Wird  beim  Kochen  mit  ^'^'^»yl»*»"!- 
Salzsäm*e  leicht  in  Ameisensäure  und  Aethylamin  verwandelt.   Darstellung;  wie 

jene  des  Methylcarbylamins. 

Axnyloyanide:  CN,  C5H11. 

a.  Capronitril:  C'^N^^CsHu.    Leicht  bewegliche,  bei  146^  siedende Flüs-  Capronitrii. 
sigkeit  von  0,866  specif.  Gew.  bei  20®,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 

und  Aether.  Das  aus  optisch  activem  Amylalkohol  gewonnene  ist  dextrogyr. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Capronsäure  und  Ammoniak. 
Wird  durch  Destillation  von  Cyankalium  mit  amylschwefelsaurem  Kalium  ge- 
wonnen. 

b.  Amylocurbylamin:  N^C^CsHu.    Farblose,  auf  Wasser  schwimmende,  Amyicar- 
von  bewältigendem,  an  Blausäure  erinnernden  Geruch,  bei  137*^  siedend.    Von    ^"^"** 

25* 
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Alkalien  wird  es  wenig  angegriffen,  von  Säuren  augenblicklich  in  Ameisen- 
säure und  Amylamin  zerlegt.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorofonn 
auf  Amylamin. 

AUyloyanide:  CN,  C3H5. 
Crotonitril.  a.    Crotonltrü:    0'^N"'C8H5,   ist   zuweilen  im  rohen   ätherischen  Senföl 

enthalten,   und  kann  synthetisch  durch  Behandlung  von  AUyljodid  mit  Cyan- 
kalium  erhalten   werden.    Farblose  Flüssigkeit  von   lauchartigem  Geruch,   von 
0-839  specif.  Gew.  bei  0®,  bei  118  bis  119«  siedend.    Geht  durch  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  leicht  in  crotonsaures  KaUum  und  Ammoniak  über. 
AUyicarbyi-  b.    AUyloaxbylamixi:  N^C'^CsHg,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Cyan- 

*"'*"•  Silber  mit  AUyljodid,  und  bei  der  Einwirkung  von  Triäthylphosphin  auf  Allyl- 

senföl  (vgl.  8.  386).  Bewegliche,  höchst  penetrant  riechende  Flüssigkeit  von 
0*796  specif.  Gew.  bei  +  17®,  bei  96  bis  106®  destillirend.  Alkoholische  Kali- 
lauge zersetzt  es  in  Ameisensäure,  Ammoniak  und  ein  dickes  Gel. 

oyan-  Cyanide  mehrwerthiger  Alkoholradicale,  Cyanhydriiie,  ent- 

sprechend den  Chlor-,  JJrom-  und  Jodhydrinen  mehrw^erthiger  Alkohole 
(Oxychloride,  Oxybromide,  Oxyjodide),  sind  mehrfach  dargestellt,  jedoch  im 
Allgemeinen  wenig  studirt.  Sie  dienen  als  Ausgangspunkt  für  die  syn- 
thetische Darstellung  kohlenstoffreicherer  Säuren.  Auch  Cyanide  von 
Säureradicalen  sind  dargestellt,  sowie  ein  Acetylcyanid,  CNjCjHgO, 
durch  Einwirkung  von  Cyansilber  auf  Chloracetyl. 


Chloride,  Bromide,  Jodide  und  Cyanide  des  Cyans. 

cyan-  Cyanchlorid,  CNCl,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas 

auf  Cyanmetalle  oder  auf  verdünnte  Blausäure.  Farblose,  beweghche 
Flüssigkeit,  von  durchdringendem  Geruch,  bei  -|-  15°  siedend  und  bei 
'  —  5  bis  6°  erstarrend.  Schwerer  wie  Wasser.  Erhält  sich  im  reinen 
Zustande  lange  unzersetzt,  verwandelt  sich  aber,  wenn  unrein,  bald  in 
das  polymere  feste  Chlorcyan,  CaNsCl«.  Letzteres  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Cyanursäure. 

cyanbromid  Cyanbpomid,  C  N  Br,  und  Cy anjodid  bilden  sich  beim  Erwärmen  von 

Jodid.  Cyanquecksilber  mit  Brom  oder  Jod.  Es  sind  krystallisirende,  sehr  flüchtige, 

durchdringend  riechende  giftige  Körper.    Cy  anjodid  findet  sich  häufig  in 

nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  käuflichen  Jod. 

CN 
Cyancyanid.     Dicyan,  sogenanntes  freies  Cyan,    1     ,  erhält  man 

CN 

Cyancyanid  durch  Erhitzen  von  Quecksilbercyanid  in  einem  ähnlichen  Apparate  wie 
CyMi).  dem  zur  Darstellung  des  Sauerstoffgases  aus  Quecksilberoxyd  dienenden. 
Das  Quecksilbercyanid  zerfällt  dabei  in  metallisches  Quecksilber  undCyan- 
gas.  Letzteres  muss  über  Quecksilber  aufgefangen  werden.  In  der 
Betörte  bleibt  ein  schwarzer  Körper :  Paracyan,  zurück,  welcher  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung  besitzt,  wie  Dicyan  selbst,  und  bei  sehr 
starkem  Erhitzen  wirklich  in  dieses  übergeht. 
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Farbloses,  coercibles  Gas  von  26  specif.  Gew.  (H  =  1)  und  eigen- 
thümlichem,  stechendem,  an  Blausäure  erinnerndem  Gerüche.  Bei  einem 
Drucke  von  4  Atmosphären  bei  +  14^  und  durch  Abkühlung  auf  —  25 ^ 
zu  einer  beweglichen  Flüssigkeit  verdichtbar,  welche  bei  —  35^  eisähn- 
lich erstarrt.  Das  Gas  brennt  angezündet  mit  schön  purpurvioletter 
Flamme  (daher  der  Name);  Wasser  absorbirt  sein  4V2faches,  Weingeist 
sein  23faches  Volumen.  Die  Lösungen  zersetzen  sich  bald  unter  Bildung 
mannigfacher  Producte,  worunter  Harnstoff.  Die  Zersetzungen  erfolgen 
unter  Betheiligung  der  Elemente  des  Wassers.  In  wässeriger  Lösung 
mit  Salzsäure  oder  Aldehyd  behandelt,  geht  es  in  Oxamid  über. 


Hydroxylderivate  des  Cyans.    Cyansäuren. 


Cyansäure:  CHNO  =  CN(OH)  =  ^"^ [qj 


(OH 

Bei  0^  oder  unter  0^  farblose,  sehr  bewegliche  und  flüchtige  Flüssig-  Cyans&ure. 
keit  von  stark  saurer  Keaction  und  schwachem,  an  den  der  concentrirten 
Essigsäure  erinnernden  Geruch.     Ein  Tropfen  davon  auf  die  Haut  ge- 
bracht, erzeugt  unter  heftigem  Schmerz  sogleich  eine  Blase. 

Wenige  Grade  über  0^  verwandelt  sie  sich,  indem  sie  sich  stark 
erhitzt,  unter  Trübung  und  explosionsartigem  Geräusche  in  eine  weisse, 
porzellanartige,  undurchsichtige  Masse,  welche  manCyamelid,  oder  auch  Cyameiid, 
wohl  unlösliche  Cyanursäure  genannt  hat,  und  welche  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besitzt  wie  die  Cyansäure.  Durch  Erhitzen  geht  dieser 
Körper  wieder  in  Cyansäure  über,  so  dass  man  sonach  diese  wahrschein- 
lich polymeren  Verbindungen  willkürlich  ineinander  verwandeln  kann. 
In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Cyansäure  alsbald  in  Kohlen-  geht  beiBe- 

■r    A  •     1  rührimg  mit 

saure  und  Ammoniak.  Wasser  in 


Bildung  und  Darstellung.     Cyansäure  Salze  bilden  sich  bei  der 


Kohlensäure 
und 

Oxydation  des  Cyankaliums  durch  Schmelzen  an  der  Luft,  oder  Behand-  jj^™®^***^ 
lung  mit  energischeren  Oxydationsmitteln.     Sie  lässt  sich  aber  aus  ihren  Bildung 
Salzen  durch  stärkere  Säuren  nicht  abscheiden,  da  sie  sich  im  Momente  J^ji^*'' 
ihrer  Abscheidung  sofort  zersetzt.  Das  einzige  bekannte  Verfahren,  Cyan- 
säure darzustellen,  besteht  darin,  Cyanursäure  in  einer  kleinen  Retorte 
bis  zum  schwachen  Glühen  zu  erhitzen,  und  den  übergehenden  Cyansäure- 
dampf  in  einer  stark  erkälteten  Vorlage  zu  verdichten. 

Cyansäure  Salze.  Die  Cyansäure  ist  eine  einbasische  Säure  und  Cyausaure 
liefert  daher  nur  eine  Reihe  von  Salzen.  Die  cyansäuren  Alkalien  sind 
in  Wasser  löslich  und  sind,  vollkommen  trocken,  feuerbeständig.  Die  cyan- 
säuren Salze  der  schweren  Metalle  sind  meist  schwerlösliche  Niederschläge. 
Die  Auflösungen  der  löslichen  Salze  werden  durch  Bleioxyd-,  Silberoxyd- 
und  Quecksilberoxydsalze  weiss,  durch  Kupferoxydsalze  aber  grünbraun 
gefallt.  Es  gelingt  nicht,  aus  den  Cyanaten  durch  stärkere  Säuren  die 
Cyansäure  unzersetzt  abzuscheiden;  versetzt  man  ihre  Lösung  mit  ver- 
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Cyanverbindtingen. 


Cyansaures 
Kalium. 


CyansaureB 
Ammoniam. 


DieseB  Salz 
geht  beim 
Abdampfen 
seiner  Lö- 
sungen i^ 
Carbamid 
(Harnetoff) 
über. 

Cyansäure- 

Aethyl- 

äther. 


Isocyan- 
Bäure- 
Aethyl- 
äther. 


dünnter   Schwefelsäure,  so  entweicht  unter  Aufbrausen   Kohlen- 
säure und  schwefelsaures  Ammonium  bleibt  in  Lösung. 

Cyanaaures  T^^'^liim :  C  K  (O  K).  Glänzende ,  denen  des  Chlorsäuren 
Kaliums  ähnliche  Krystallblättchen,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen,  aber  sichln 
wässeriger  Lösung,  besonders  rasch  in  der  Wärme,  in  Ammoniak  und 
kohlensaures  Kalium  umsetzen.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  Salz,  wenn 
es  in  feuchter  Luft  liegt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  imd  geht  mit  leicht 
reducirbaren  Oxyden  in  Berührung,  in  kohlensaures  Kalium  über. 

Die  einfSftchste  Methode  seiner  Darstellung  besteht  darin,  dass  man  gut 
entwässertes  Blutlaugensalz  (Ferrocyankalium)  mit  seinem  halben  Gewichte 
trocknen  Braunstein  gemengt  auf  einer  Eisenplatte  erhitzt,  bis  das  Gemenge 
teigig  geworden  ist.  Man  behandelt  den  Bückstand  mit  kochendem  Alkohol, 
der  das  gebildete  cyansaure  Kalium  auflöst,  und  beim  Erkalten  herausfallen  lässt. 

Cyan^aures  Ammonium:  CN(0NH4).  Diese  Verbindung,  die  durch 
unmittelbare  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  Cyangas  gebildet  wird,  aber 
auch  durch  Umsetzung  des  cyansauren  Kaliums  mit  schwefelsaurem  Ammoniam 
erbalten  werden  kann,  stellt  eine  weisse,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche 
krystallinische  Masse  dar.  Dampft  man  die  Lösungen  ab,  so  krystallisirt  aus 
der  eingeengten  Lauge  Harnstoff  (Carbamid);  auch  beim  längeren  Stehen 
der  wässerigen  Lösung  geht  diese  Umwandlung  vor  sich,  die  bei  der  gleichen 
Zusammensetzung  beider  Stoffe  sich  nur  aus  einer  Umlagerung  der  Atome 
erklären  lässt.     - 

Cyansäure-Aethyläther  (Cyanätholin),  CN(0C3  H5),  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Cyanchlorid  auf  Natriumäthylat.  In  Wasser  unlösliche 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit  von  1*127  speeif.  Gew. 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Aethylalkohol,  Kohlensäure  und 
Ammoniak.  Durch  Salzsäure  wird  es  in  Cyanursäure  und  Aethylchlorid 
verwandelt. 

Isooyansäure-Aethyläther.  Einen  dem  eigentlichen  Cyansäure- 
äther  isomeren  Aether  erhält  man  bei  der  Destillation  eines  Gemenges 
von  cyansaurem  und  äthylschwefelsaurem  Kalium.  Es  ist  eine  farblose, 
bei  60^  ohne  Zersetzung  siedende,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erwärmen  mit  Kali  Aethylamin  und  kohlensaures  Kalium 
liefert.  Verbindet  sich  direct  mit  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  zu 
Verbindungen,  die  sich  durch  Wasser  in  Aethylaminsalze  und  Kohlensäure 


Wahr-  Diese  Verhältnisse,  sowie  die  weiter  unten  erörterten  der  Sulfocyansäuren, 

keirSer'  '  führen  zu  der  Annahme,  dass  die  beiden  Cyansäureäther  Aether  zweier  ver- 
Exietenz  scbiedener  Cyansauren  seien,  von  welchen  die  eine  die  durch  Formel  I.,  die 
Cyansauren.  andere  die  durch  Formel  11.  ausgedrückte  Constitution  besässe: 

I.  n. 

ioH  ^    (n'"H 


C^ 


In  der  Cyansaure  I.  (normale  Cyansaure)  wäre  das  dreiwerthige  Stick- 
stoffatom mit  seinen  drei  Valenzen  an  das  vierwerthige  Kobleustoffatom  gebunden, 
und  an  die  vierte  Valenz  des  letzteren  die  Hydroxylgruppe  OH  angelagert.  In 
der  Isocy  ansäuren,  dagegen  wären  zwei  Valenzen  des  Kohlenstoffatoms  durch 
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das  zweiwerthige  Saüerstoffatom  gesättigt,  und  der  dreiwerthige  Stickstoff  mit 
zweien  seiner  Valenzen  ebenfalls  direct  an  den  Kohlenstoff  gelagert ,  während 
die  dritte  durch  ein  Wasserstoffatom  befriedigt  wäre.  Die  eigentliche  Cyansäure 
erschiene  nach  dieser  Auffassung  als  eine  Hydroxylverbindung,  die  Isocyansäure 
als  eineImid(NH)verbindung;  der  Wasserstoff  in  letzterer  gehörte  nicht  einem 
Hydroxyl,  sondern  dem  Ammoniakreste  NH  an.  Sie  wäre  als  Carbimid  zu 
bezeichnen. 

Polymere  der  Cyansäuren. 

Das  Cyan  besitzt  ausgesprochene  Neigung  sich  zu  polymerisiren,  und 
dadurch  zur  Bildung  complicirterer  Atomcomplexe  Veranlassung  zu  geben. 
So  entspricht  dem  sogenannten  freien  Cyan  das  jedenfalls  polymere  Para- 
cyan ;  dem  Chlorcyan,  CN  Cl,  das  trimolekulare  feste  Chlorcyan ;  C3  N^  CI3;  der 
Cyansäure  das  jedenfalls  polymere  Cyamelid ;  der  letzteren  aber  auch  die 
dimolekulareDicy  an  säure,  C2N2(OH)2,  und  die  trimolekulare  Tricyan- 
säure,  C3N3(OH)3.     Letztere  ist  näher  studirt. 

Tricyansäure.     Cy  anursäure : 

(0H)3- 

Diese  Säure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise;  so  durch  Behandlung  Cyanur- 
von  Cyanurchlorid,  C3N3CI3,  mit  Wasser,  oder  mit  Alkalien;  beim  vorsieh-  *  ^^" 
tigen  Erhitzen  von  Hamstoif  (Carbamid)  bis  die  Ammoniakentwickelung 
aufgehört  hat  und  die  Masse  wieder  fest  geworden  ist;  am  Reichlichsten 
aber,  wenn  man  über  geschmolzenen  Harnstoff  bei  140^  Chlorgas  leitet, 
und  die  Masse  mit  Wasser  behandelt,  welches  den  gebildeten  Salmiak 
auflöst.  Krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  durchsichtigen,  an 
der  Luft  unter  Verlust  ihres  Krystallwassers  verwitternden  rhombischen 
Prismen  von  schwach  saurem  Geschmack.  Ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Beim 
Erhitzen  verwandelt  sie  sich  in  Cyansäure,  mit  starken  Säuren  anhaltend 
gekocht,  in  Kohlensäure  und  in  Ammoniak. 

Die  Cyanursäure  ist  eine  dreibasische  Säure,  und  bildet  demgemäss 
drei  Reihen  von  Salzen:  mit  1,  2  und  3  At.  Metall.  Die  Salze  sind  meist 
krystallisirbar,  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich,  die  übrigen  schwer- 
oder  unlöslich.  Beim  Erhitzen  entwickeln  sie  Cyansäure  und  cyansaures 
Ammoniak.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Kupfer-Ammoniumsalz, 
ein  violetter,  krystallinischer  Niederschlag,  der  durch  Fällung  einer  wäs- 
serigen Cyanursäurelösung  mittelst  ammoniakalischer  KupfemtrioUösung 
erhalten  wird. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Aether  der  Cyanursäure,  da  Aether  der 
sie  zeigen,  dass  dieselben  Isomerien,  welche  man  bei  den  Cyansäureäthern  g^^n. 
nachwies,  sich  auch  bei  jenen  nachweisen  lassen,  so  dass  man  auch  hier 
auf  die  Existenz  zweier  Cyanursäuren  schliessen  muss,  deren  Structur- 
verhältnisse  denen  der  isomeren  Cyansäuren  (s.  v.  S.)  entsprechen. 
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cyanur-  Cyaiiursfture-Methyläther :  C3N3(OCH8)]|,  bildet  sich  beim  Ein- 

Methyl-        leiten  Ton  Chlorcyandampf  in  eine  methylalkoholische  Lösung  von  Natrium- 

*****"  methylat.  In  Alkohol  und  heissem  Wasser  lösliche  Kryställchen,  bei  132« 

schmelzend.     Liefert  mit  Alkalien  gekocht  cyanursaures  Kalium  und 

MethylalkohoL  Auf  160  bis  170*  erhitzt,  destillirt  er,  ist  aber  nun  in 

den  isomeren 

uocyauor-  IsocyanuTsäiire-Methyläther :  C3 O3 (NCH3)3,  verwandelt.  Bei  ITb^' 

Methyl-        schmelzende,  glänzende,  prismatische  Krystalle,  die  bei  295«  destillirt 
*****'*  werden  können.   Liefert  beim  Kochen  mit  Kali  Methylamin  und  Koh- 

lensäure. Bildet  sich  neben  Cyansäure-Methyläther  bei  der  Destillation 
eines  Gemenges  von  cyansaurem  und  methylschwefelsaurem  Kalium.  Wurde 
früher  für  den  eigentlichen  Gyanursäureäther  gehalten. 

Auch  ein  Gyanursäureäthyläther,  wahrscheinlich  auch  CaOj 
(NQ)H3)8  und  daher  nicht  der  normale,  ist  nach  derselben  Methode, 
wie  der  Isocyanursäuremethyläther  dargestellt.  Ebenso  eine  Diäthyl- 
cyanursäure. 

Den  normalen  und  den  Isocyansäureäthem  gehen  daher  ähnlich  constituirte 
Gyanursäureäther  parallel,  nämlich 

C«  |(0CHg)3  ^«  m^CHa), 

Normaler  Cyanursäuremethyläther  Igocyanur^äuremethyläther 


Sulfoderivate  des  Cyans. 
Sulfocy  ansäure.     Bhodanwasserstoffsäure : 

(XTftf 
gjj. 

suifocyaii-  Die  Salze  dieser  Säure  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel 

auf  Cyankalium,  oder  von  Schwefelmetallen  aufDicyangas,  oder  Blausäure. 
Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Zerlegung  des  trockenen  sulfocyansauren 
Quecksilbers  mittelst  Schwefelwasserstoff;  in  mit  Wasser  verdünntem  Zu- 
stande durch  Destillation  des  Kaliumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Wasserfreie,  farblose,  bei  —  12*5°  erstarrende  ölige  Flüssigkeit  von 
stark  saurer  Reaction,  und  stechendem  an  jenen  der  Essigsäure  erinnern- 
den Geruch.  Mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  und  geht 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  diesem  unzersetzt  über.  Zersetzt 
sich  namentlich  im  wasserfreien  Zustande  sehr  leicht  in  Blausäure  und 
Persulfocyansäure,  C2H2N3S3,  einen  gelben  krystallinischen,  in  Wasser 
wenig  löslichen  Köi-per.     Die  Säure  ist  einbasisch. 

Dire  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich.  In 
ihren  Auflösungen  sowie  in  jenen  der  freien  Säure  erzeugen  Eisenoxyd- 
salze  eine  blutrothe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Ghloralkalien  nicht 
verschwindet  (Unterscheidung  der  Färbung,  die  Eisenoxydsalze  in  essig- 
sauren und  mekonsauren  Salzen  hervorrufen).  Durch  diese  sehr  empfind- 


Räare. 
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liehe  Reaction  lässt  sich  die  geringste  Menge  von  Schwefelcyanmetallen 
einerseits,  und  von  £isenoxyd  andererseits  mit  grosser  Schärfe  erkennen. 
Die  suKocyansauren  Salze  sind  nicht  giftig. 

Sulfocyansaures    Kalium«     BJiodankalium :    CN(SK).      Wasserhelle,  Bhodan- 
lange  gestreifte  Säulen,  bei  gelindem  Erhitzen  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit    *"*^™- 
schmelzend.  Bas  Salz  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich  und  zerfliesst 
an  der  Luft.    Man    erhält  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Blutlaugen- 
salz (Ferrocyankalium),  kohlensaurem  Kalium  und  Schwefel,  und  Auskochen  der 
geschmolzenen  Masse  mit  Weingeist. 

Es  wird  als  Beagens  auf  Eisenoxydsalze  gebraucht. 

Sulfocyansaures  Natrium.     Rhodannatrium :   CN(SNa).     Sehr  zer-  Bhodan- 
fliessHche,  rhombische,  farblose  Tafeln,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich.  '^*"^"* 
Die  Darstellung  dieses  Salzes   ist  der  des  Kaliumsalzes   analog.    Es  kömmt  im  ist  im 
Speichel  vor  und  es  rührt  davon  die  blutrothe  Färbung  her,  die  der  Speichel  entibAiten. 
auf  Zusatz  neutraler  Eisenoxydlösungen  annimmt. 

Sulfocyansaures  Ammonium.  Bhodanammonium :  CN(SNH4).  Bhodan- 
Farblose,  zerfliessliche  Krystallblätter.  Man  erhält  die  Verbindung 'durch  Ver-  *"™**^*'*™- 
mischen  von  Blausäure  mit  gelbem  (mit  Schwefel  gesättigtem)  Schwefelam- 
monium und  vorsichtiges  Verdunsten.  Auf  dieser  Bildung  des  Sulfocyanam- 
moniums  beruht  eine  der  empfindlichsten  Reactionen  auf  Blausäure  (vergl.  S. 
381).  Auch  durch  Zersetzung  von  Sulfocyankupfer  mit  Schwefelammonium  kann 
man  Sulfocyanammonium  erhalten.  Die  Sulfocyanmetalle  der  schweren  Metalle 
sind  wenig  lösliche,  oder  unlösliche  Niederschläge. 

Von  letzteren  erwähnen  wir  besonders: 

Sulfocyansaures  Quecksilber.  Rhodanqueoksilber :  (GNS)2Hg",  ent-  Khodan- 
steht  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  Rhodankalium  zu  einer  Lösung  von  sal-  **"®^  ^^  ®'' 
petersaurem  Quecksilberoxyd,  als  ein  amorpher  grauweisser,  in  Wasser  unlös- 
licher schwerer  Niederschlag.  Verbrennt  getrocknet  beim  Erhitzen  unter  be- 
chutendem  Aufblähen,  und  dient  unter  dem  Namen  Pharaoschlangen  als 
sehr  verwerfliches  Spielzeug  (wegen  der  sehr  giftigen  Quecksilberdämpfe,  die 
es  bei  seiner  Verbrennung  entwickelt). 

Aether  der  Sulfocy ansäure.  Es  sind  zwei  Parallelreihen  isomerer  iBomenen 
Verbindungen  darstellbar,  welche  als  die  Aether  zweier  Sulfocyansäuren  cyansäure- 
angesehen  werden  können,  deren  Structur  in  demselben  Sinne  verschieden 
ist,  wie  jene  derCyansäure  in  den  beiden  Cyansäureäthern  (vergl.  S.  390). 
Die  Structurformeln  dieser  beiden  Sulfocyansäuren  wären  demnach: 

I.  II. 

^'    ISH        ^^        ^'    lN'"H 
Eigentliche  Sulfocyansäure     Iso-Snlfocyansäure 

Indem  der  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffrestes  durch  Alkohol- 
radicale  in  der  ersten,  und  jener  des  Ammoniakrestes  in  der  zweiten 
Säure  vertreten  wird,  entstehen  beide  Reihen  von  Aethern,  von  denen 
die  der  eigentlichen  Sulfocyansäure  als  Sulfocyansäureäther,  die  der 
zweiten  Säure  entsprechenden  dagegen  als  „Senf  öle"  gemeinhin  bezeich- 
net werden,  da  das  ätherische  Senföl  in  diese  Classe  von  Aethern  gehört. 
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Cyanverbindungen. 


Sulfocyau- 
»fture&ther. 


Sulfocyan- 
sjknre- 
Metfayl- 
ftther. 

Solfocyan- 
8&ure- 
Aethyl. 
ftther. 


Sulfocyan- 
säure- 
Aethyleii- 
ftther. 


Senföle. 


Bildtings- 
weisen. 


BildungB-  und  Umsetzungsweisen  beider  Reihen  zeigen  wesentliche 
Verschiedenheiten,  und  ebenso  die  physikalischen  Eigenschaften. 

I.  Eigentliche  Sulfocyansäureäther. 

Man  erhält  diese  Aether  bei  der  Destillation  der  concentrirten  Lösun- 
gen Ton  sulfocyansaorem  Kalium  mit  ätherschwefelsauren  Salzen  als  nn- 
zersetzt  siedende  lauchartig  riechende  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten. 

Ihre  charakteristischen  Umsetzungen  sind  nachstehende: 

1.  Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  sie  in  Blausäure  und 
Mercaptane: 

CNSCH5     +     2H    =     CNH     +      C2H5SH 
Sulfocyansaures  Aethyl  Blausäure      Aethylmercaptan 

2.  Wasser  wirkt  auf  die  eigentlichen  Sulfocyansäureäther  nur 
schwierig  ein,  Salzsäure  verwandelt  sie  in  die  Sulfide  der  Alkoholradicale, 
Chlorammonium,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff. 

Von  den  eigentlichen  Sulfocyansäureäthem  führen  wir  besonders  an: 

BulfooyaiiBfture-Hethyläther:  CNSCHg.  Durch  Destillation  von  sulfo- 
cyansaurem  und  methylschwefelsaurem  Kalium  dargestellt,  bei  133^  siedende, 
farblose,  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  von  10879  specif.  Gew.  bei  0®. 

BulfooyaiiBfture-Aetliyläther:  CNSC2H5,  in  analoger  Weise  dargestellt, 
farbloses  bei  146^  siedendes,  in  Wasser  unlösliches  Liquidum  von  1*020  specif.  Gew. 
bei-f-16<^.  Zersetzt  sich  bei  der  Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Schwefelkalium  in  sulfocyansaures  Kalium  und  Aethylsulfid. 

BulfooyaiiBftureftthylenftther:  (CNS)2C3H4'',  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Aethylenchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  sulfocyansaurem  Kalium. 
Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  aus 
alkoholischen  Lösungen  in  rhombischen  Tafeln.  Schmilzt  bei  90^  und  zersetzt 
sich  stärker  erhitzt.  Mit  Jodphosphor  und  Wasser  behandelt,  liefert  es  Bho- 
danäthylsulfinjodür,  CsHeSsNJ. 

n.  Senföle  (Isosulfocyansäureäther). 

Diese,  welche  als  Imid Verbindungen  des  Radicales  Sulfocarbonyl :  GS'' 
aufzufassen  sind  und  in  denen  das  Alkoholradical  nicht  Wasserstoff  des 
Schwefelwasserstoff-,  sondern  Wasserstoff  des  Ammoniakrestes  ersetzt,  haben 
als  Ausgangspunkt  ihrer  Darstellung  in  der  That  eine  Sulfocarbonyl  verbin- 

^"(sH^'  das  Product  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Schwefelkohlenstoff.  Behandelt  man 
Schwefelkohlenstoff  statt  mit  Ammoniak  mit  Aminbasen  (Methylamin, 
Aethylamin  etc.),  so  erhält  man  das  entsprechende  Aminbasensalz  der 
Methyl-,  Aethyl-  etc.  Sulfocarbaminsäure;  z.  B.: 

2  r    H  I  N  j  +  CSj  =  CS"  {sH  ^^ .  NH,  CjH, 

Aethylamin  Aethylsulfocarbaminsaures  Aethylamin 

Wird  die  Lösung  des  Aminbasensalzes  der  Methyl-Aethyl-  etc.  Sulfo- 
carbaminsäure mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  oder  mit  Quecksilberchlorid 


düng,  nämlich  die  Sulfocarbaminsäure,  CS" 
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zersetzt,  so  fällt  das  Silber-  oder  Quecksilbersalz  der  entsprechenden  Sul- 
focarbaminsäure  heraus;  werden  diese  letzteren  endlich  bei  Gegenwart 
eines  üeberschusses  des  Metallsalzes  mit  Wasser  der  Destillation  unter- 
worfen, so  zerfallen  sie  in  Mdtallhydrosulfide  und  Senföle;  z.  B.: 

p^,,  /NHC2H5      _  piv/S"  .          Agl^ 

^^    IsAg             ~  ^     (nC,H5  +          HP 

Aethylsulfocarbaminsaures  AethylsenfÖl  Silberhydrosulfid 
Silber 

Noch  bequemer  erhält  man  die  Senföle,  wenn  man  in  die  alkoholische 
Lösung  des  sulfocarbaminsauren  Aminbasensalzes  eine  starke  alkoholische 
Jodlösung  giesst.  Augenblicklich  entfärbt  sich  die  Lösung  unter  Aus- 
scheidung von  Schwefel;  sobald  sich  durch  Stärke  freies  Jod  nachweisen 
lässt,  wird  die  Flüssigkeit  destillirt  und  das  Destillat  mit  Wasser  ver- 
setzt, wobei  das  Senföl  herausfallt.  Die  Eeaction  erfolgt  in  diesem  Falle 
beim  äthylsnlfocarbaminsauren  Aethylamin  nach  folgender  Gleichung: 

CS"  (?5^^*,  NH,C,H,  +  2  J  =  C'E' 


Aethylsulfocarbamin-  Aethylsenföl 

saures  Aethylamin 

+  NH2C2H5,  HJ  +  HJ  +  S 
Jodwasserstofifsaures  Aethylamin 

Die  Senföle  sind  durchdringend  riechende,  die  Augen  zu  Thränen  Eigenschaf- 
reizende,  blasenziehende  und  hautröthende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Setzungen. 
Flüssigkeiten,  unzersetzt  flüchtig  und  von  durchschnittlich  niedrigeren 
Siedepunkten,  wie  jene  der  isomeren  Sulfocyansäureäther. 

1.    Mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  zerfallen  sie  in  die  betreffende 
Aminbase  und  einen  Sulfaldehyd;  z.  B.: 

C2H5] 


r/S" 

\N( 


NC2H.    +    4H    =        H}N    +    CH2S 


Aethylsenföl  Aethylamin     Formosulfaldehyd 

2.  Wasser,  oder  auch  wohl  Chlorwasserstoffsäure  wirkt  auf  die  Senföle 
in  der  Art  ein,  dass  sie  in  die  betreffende  Aminbase,  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoff  zerfallen.  So  liefert  bei  dieser  Behandlung  AUyl- 
senfol:  Allylamin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff;  Aethylsenföl: 
Aethylamin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  die  Senföle  entstehen  soge- 
nannte Tialbgeschwefelte  ürethane  (s.  w.  u.);  z.  B.: 

piT  fS"  ,       C2H6]^     PQ^^  fNHC2H5 

^    INC2H5     +        jj|0    _    CS    i^^^^jj^ 

Aethylsenföl  Aethylalkohol     Halbgeschwefeltes 

Aethylurethan 

Von  den  Senfölen  heben  wir  n^hstehende  heraus: 
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Methjl-, 
Aethyl-, 
Butyl-  uud 
AinyUeufbl. 


AUylsenfÖl. 


HetbylsenfSr.  CSNCHg,  bei  -|~  ^^^  Bchmelzende  krystallinische  Masse, 
siedet  bei  119^  und  riecht  stark  nach  Meerrettig. 

AethylsenfSl:  CSNCaH5,  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  stechendem,  zu 
Thränen  reizendem  Geruch.  Bpecif.  Gew.  10 19  bei  0^  Siedet  bei  133^.  Be- 
wirkt auf  die  Haut  gebracht  Böthung  und  brennenden  Schmerz.  Seine  Zer- 
setzungen sind  bereits  oben  angegeben. 

Butyheienföl:  CSNC|Ho,  bei  159  bis  160^  siedende  Flüssigkeit,  ist  ein 
Bestandtheil  des  LdÜfelkrautöls  (von  CochUaria  off.). 

Amylsenföl:  C8NC5H11,  bei  183  bis  184<>  siedende  Flüssigkeit. 

Von  praktischem  Interesse  ist  das  1 

AUylsenföl  (Aetherisches  Senföl),  C4HßNS  =  C'^  |^"^  „  . 

Farblose,  allmählich  sich  gelb  färbende  Flüssigkeit  yon  äoBserst 
heftigem,  die  Schleimhäute  angreifendem  Geruch,  brennendem  Geschmack 
und  1*01  specif.  Gew.  Es  zieht  auf  der  Haut  Blasen,  siedet  bei  148^0. 
und  ist  in  Wasser  kaum,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  In 
der  Wärme  löst  es  Schwefel  und  Phosphor  auf. 

Das  AUylsenföl  liefert  mehrere  interessante  Derivate.  So  vereinigt  es 
sich  direct  mit  saurem  schwefligsaurem  Kalium;  mit  Ammoniak  zu  einer 
schwefelhaltigen  organischen  Base:  dem  Thiosinnamin:  C4H8NSS 
(s.  w.  u.).  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  es  in  Allylamin  und 
Methylsulfaldehyd  über.  Durch  Alkalien  und  Bleioxyd  wird  es  in  Dial- 
lylcarbamid(Sinapolin):  C7H12N3O,  Schwefelmetall  und  kohlensaures 
Salz  verwandelt: 

2(C4H5NS)  +  3Pb"0  +  H2O  =  C^HjaNaO  +  Pb"COs  +  2Pb"S 
Senföl  Sinapolin 

LäBst  sich  Wird  es  mit  Schwefelkalium  destillirt,  so  bildet  sich  Allylsulfür; 

lauchöi  Ter-  (Knoblauchöl)  und  sulfocyansaures  Kalium : 

wandeln,  ^     . 

2(C4H5NS)  +  KaS  =  CgHioS  +  2(CNSK) 
Senföl  Knoblauchöl    Sulfocyansaures 

Kalium 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Das  ätherische  Senföl 
führt  seinen  Namen  daher,  weil  es  durch  Destillation  der  zerstossenen 
Samen  des  schwarzen  Senfs  (Sinapis  nigra)  mit  Wasser  gewonnen  wird 
und  jene  allgemeinen  Eigenschaften  zeigt,  die  den  sogenannten  ätherischen 
Gelen  zukommen.  Allein  es  ist  in  den  Senfsamen  nicht  schon  fertig  ge- 
bildet enthalten,  sondern  entsteht  erst  bei  der  Digestion  derselben  mit 
Wasser,  durch  Gährung  des  myronsauren  Kaliums  (s.  weiter  unten), 
unter  der  Einwirkung  eines  in  den  Senfsamen  vorkommenden  Fermen- 
tes: des  Myrosins.  Das  myronsaure  Kalium,  welches  die  Elemente  des  Senf- 
öls, des  Traubenzuckers  und  des  sauren  schwefelsauren  Kaliums  enthält, 
zerfallt  dabei  in  diese  Verbindungen: 

CioHigKNOioSa  =  C4H5NS  +  CeHjaO«    +  KHSO4 
Myronsaures  Kaliuin        Senföl  Zucker    Saures  schwefel- 

^  saures  Kalium 


bildet  sich 
durch  Ghfth- 
ruDg  des 
myronsau- 
renKaliuing. 
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Daher  rührt  es,  dass  die  Senfsamen  vollkommen  gernchlos  sind,  wäh- 
rend der  Geruch  nach  Senföl  auftritt,  wenn  die  Samen  mit  Wasser  ver- 
rieben werden,  und  dass  dieser  Geruch  mit  der  Dauer  der  Einwirkung 
des  Wassers  bis  zu  einer  gewissen  Gränze  zunimmt;  daher  rührt  es  femer, 
dass  man  kein  Senföl  erhält,  wenn  man  sogleich  nach  dem  Uebergiessen 
der  Samen  mit  Wasser  destillirt,  wohl  aber,  wenn  man  das  Wasser  einige 
Zeit  einwirken  lässt.  Auch  einige  andere  Cruciferen  geben  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  Senföl. 

Das  Senföl  kann  aber  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar  Künstliche 

.  °  Darstellung 

in  zweifacher  Weise :  des  Senföis. 

Man  erhält  Senföl,  wenn  man  Allyljodid  mit  sulfocy ansaurem  Kalium 
(in  alkoholischer  Lösung)  destillirt: 

C3H5J    +    CNSK    =    OSNC3H6    +    KJ 
Allyljodid    Sulfocy  ansaures      Senföl 
Kalimn 

Bei  dieser  Keaction  bildet  sich  jedenfalls  zuerst  sulfocyansaures  Allyl, 
welches  sich  in  das  isomere  Senföl  umlagert. 

Senföl  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  sulfo- 
cyansaures Silber. 

Das   Senföl  wird  gewöhnlich  aus  den  Senfsamen  bereitet,   indem  man  Bereitung 
dieselben  zuerst  durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreit,  dann  den  Presskuchen  Senfsamen, 
mit  Wasser  befeuchtet  einige  Zeit  stehen  lässt,  und  hierauf  mit  Wasser  destillirt.  Wird  in  der 
Das  mit  dem  Wasser  übergehende  Oel  wird  durch  Chlorcalcium  entwässert  und  JJ^feMie-^^ 
für  sich  rectificirt.  hendes  und 

Das   ätherische  Senföl  wird  in  der  Medicin  als  blasenziehendes  und  haut-  dw  JEütte? 
röthendes  Mittel  angewendet;  zu  letzterem  Zwecke  benutzt  man  aber  auch  den  angewendet, 
sogenannten  Senfteig:   Sinapismus:  mit  warmem  Wasser  zu   einem  Brei   an-  Senfteig, 
gerührten   gepulverten  Senfsamen,   der  ebenfalls   der  Entwickelung  von  Senföl  Smapismus. 
seine  Wirkung  verdankt.    Auch  die  als  Gewürz  zu  culinarischen  Zwecken  be- 
reiteten Tafelsenfe  verdanken  ihre  Eigenschaften  zumTheile  dem  ätherischen 
Senföle. 


Cyansulfld:  C2N2S2  =  CN'H* 


& 

Gewissermaassen  das  Anhydrid  der  SuKocyansäure,  durch  Behandlung  Cyansuifld. 
von  Jodcyan  mit  sulfocyansaurem  Silber  erhalten,  stellt  wasserhelle,  rhom- 
bische, durchdringend  riechende  Tafeln  dar,  welche  bei  +30  bis  +  40® 
bereits  sublimiren,  bei  +  65^  schmelzen  und  sich  in  höherer  Temperatur 
zersetzen;  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,     Leicht  zersetzbar. 

Amidoderivate  des  Cyans. 

Cyanamid:  CH2N2  =  C  1^^  , 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  trockenes  Ammoniak-  Oyanamid. 
gas,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natriumamid.  Farb- 
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Dicyändi- 

BDlicL 


Gyanur- 
amid. 


lose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Krystalle.  Durch  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure  zu  seiner  Lösung  verwandelt  es  sich  Unterwas- 
seraufnahme in  Harnstoff:  CHjN,  +  H3O  =  CH4N2O. 

Dioyandiamid:  C3H4N4  =  C,  fö^  x  . 

Die  Neigung  des  Cyans  sich  in  seinen  Verbindungen  zu  polymeri- 
siren,  macht  sich  auch  bei  seinen  Amiden  geltend.  So  geht  das  Cyan- 
amid  beim  Aufbewahren  durch  freiwillige  Umwandlung,  rascher  noch, 
wenn  seine  wässerige  Lösung  eingedampft  wird,  in  diese  bimolekulare  Ver- 
bindung über.  Dünne  rhombische  Tafeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht, 
in  Aether  wenig  löslich,  bei  205®  schmelzend  und  sich  in  höherer  Tem- 
peratur zersetzend.  Mit  Barjtwasser  gekocht,  liefert  es  neben  Cyansäure 
und  Gyanamid  das  Baryumsalz  der: 

Dicyanamidosäure:  C2H3N3O,  eine  krystallisirbare  einbasische 
Säure,  deren  Ealiumsalz  man  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Gyan- 
amid und  cyansaurem  Kalium  erhält. 

Werden  Lösungen  von  Dioyandiamid  in  verdünnten  Säuren  ver- 
dunstet, so  verwandelt  es  sich  in: 

Dicyandiamin:  G3H«N40,  eine  starke  Salzbase  von  alkalischer 
Reaction,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol. 


Cyanuramid  (Melamin):  GaH^Ne  =  G3 


/N3 


l(NH,V 

Erhitzt  man  Gyanamid  auf  150®,  so  geht  es  unter  heftiger  Reaction 
in  diese  trimolekulare  Verbindung  über.  Grosse,  glänzende,  rhombische 
Octaeder,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich,  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslich.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  salzähnlichen  Ver- 
bindungen, geht  aber  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Ammei  in,  G^^HsNftO, 
über,  ein  weisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  mit  Salpetersäure 
ein  gut  krystallisirendes  Salz  liefert. 


An  die  eigentlichen  Gyanyerbindungen  reihen  wir  noch  zwei  Säuren 
an ,  welche  zu  ihnen  jedenfalls  in  sehr  naher  Beziehung  stehen.  Ihre 
nähere  Gonstitution  ist  nicht  bekannt. 

KnaUsäure.  Eiiallsäure:  G3H2N3O2.     Diese  der  wenig  gekannten  Dicyansäure 

isomere  Säure  kennt  man  im  freien  Zustande  nicht,  sondern  nur  in  ihren 
Salzen,  den  knallsauren  Salzen,  welche  1  oder  2  At.  Metall  enthalten, 
sonach  die  allgemeine  Formel  G2HMN2O2  oder  G2M2N2O2  besitzen.  Die 
Knallsäure  ist  demnach  eine  zweibasische  Säure,  lieber  ihre  Gonstitution 
ist  man  noch  zu  keiner  Einigung  gelangt;  sicher  ist  nur,  dass  in  den 
knallsauren  Salzen  nur  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Gyan  enthalten 
ist,  während  der;  andere  als  NO2  d.  h.  als  Nitroyl  darin  angenommen 
werden  muss.    Sie  sind  also  Gyan  enthaltende  Nitrokörper. 
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Man  erhält  die  knallsauren  Salze  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Alkohol  bei  Gegenwart  eines  Silber-  oder  Quecksilbersalzes. 
Die  knallsauren  Salze  explodiren  durch  Stoss,  Erhitzen  oder  durch  blosse 
Berührung  mit  Schwefelsäure  mit  grosser  Heftigkeit.  Schwefelammonium 
zersetzt  sie  in  Harnstoff  und  in  Sulfocyansäure.  Mit  Chlorgas  geben  sie 
Chlorcyan  und  Chlorpikrin:  C(N02)Cl3. 

Die  wichtigeren  knallsauren  Salze  sind  folgende: 

Knallsaures  Quecksilber,  Knallquecksilber:  CaHg^NaOg.  Weisse,  KnaU- 
seideglänzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich.  <i^®ckBiiber 
Verpufft  durch  Stoss  und  Schlag  mit  röthlichem  Licht  und  grosser  Gewalt, 
ebenso  durch  Erwärmen;  den  elektrischen  Funken,  oder  Benetzen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Wird  erhalten,  indem  man  Quecksilber  mit  concentrirter 
Salpetersäure  und  Alkohol  behandelt,  wobei  sehr  heftige  Einwirkung  stattfindet, 
und  sich  das  Kuallquecksilber  ausscheidet,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt  wird. 

Das  Knallquecksilber  mit  y^  Salpeter  gemengt  dient  zur  Füllung  der  Zünd-  dient  zur 
hütchen  für  Percussionsgewehre.  d^r^Zünd- 

Knallsaures  Silber,  Knallsilber:  C2Ag2N202.  Weisse  Nadeln,  der  hütchen. 
obigen  Verbindung  auch  in  den  Löslichkeitsverhältnissen  gleichend.  Kann  Knallsilber, 
bis  100^  C.  erhitzt  werden,  in  höherer  Temperatur  aber,  so  auch  selbst  durch 
den  schwächsten  Stoss  verpufft  es  mit  grosser  Gewalt,  sogar  unter  Was- 
ser. Es  ist  giftig.  Es  wird  in  analoger  Weise  dargestellt  wie  das  Knallqueck- 
silber. Auch  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkohoUsche  Lösung 
von  salpetersaurem  Süber  wird  BjiaUsüber  erhalten. 

Fulminursäure.  Xsocyanursäure :  CsHsNsOa,  Diese  Säure,  welche  Fuiminur- 
mit  der  Cyanursäure  isomer,  deren  rationelle  Formel  aber  noch  nicht 
ermittelt  ist,  bildet  sich,  wenn  man  knallsaures  Quecksilberoxyd  mit  Chlor- 
alkalien kocht.  Es  scheidet  sich  dabei  Queoksilberoxyd  ab,  und  die  filtrirte 
Lösung  enthält  nun  Quecksilberchlorid  und  fulminursaures  Alkali.  Die 
Fulminursäure,  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden, 
stellt  nach  dem  Abdampfen  ihrer  Lösung  eine  feste  gelbliche  Masse  dar, 
die  beim  Erhitzen  schwach  verpufft.  Sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  deutlich  sauren  Geschmack. 

Sie  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  mit  Metalloxyden  Salze, 
die  beim  Erhitzen  gleich  der  Säure  schwach  verpuffen. 

Das  fulminursäure  Kalium:  C8H2KN3O3,  bildet  lange  Säulen  von  star-  Fuiminur- 
kem  Glanz  und  Lichtbrechungsvermögen,   die  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ^^^ 
sind,  und  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Feuererscheinung  verglimmen. 

Das  fulminursäure  Ammonium:  C3H2(NH4)N3  08,  stellt  ebenfalls  Kry-  Fuimlnnr- 
stalle  von  ausserordentlicher  Schönheit  dar,  die  dem  kliaorhombischen  Systeme  ^HiSoniak. 
angehören.    Sie   haben   ein   hohes  Lichtbrechungs-   und  Zerstreuungsvermögen 
und  doppelte  Strahlenbrechung. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpeter-Schwefelsäure  liefert  die  Fulmi- 
nursäure Trinitroacetonitril:  C2(N02)8N. 
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Metallocyanverbindungen. 

Die  Cyanalkalimetalle  zeigen  gegen  gewisse  Metalle,  wie  namentlich 
Eisen,  Kobalt  und  Platin,  ein  eigenthümliches  Verhalten.  Sie  vereinigen 
sich  damit  nämlich  zn  Verbindungen,  in  welchen  die  genannten 
Metalle  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht' mehr  nach- 
gewiesen werden  können.  Man  nimmt  daher  in  diesen  Verbindungen 
Radicale  an,  die  Cyan  und  Eisen,  Cyan  und  Kobalt,  Cyan  und  Platin  in 
eigenthümlicher,  innigerer  Verbindung  enthalten.  Doch  ist  die  Structur 
dieser  merkwürdigen  Verbindungen  noch  nicht  völlig  klar. 


Ferrocyaiiverbindungen. 

Radical  Ferrocyan:  CgNgPe'^.    Symbol:  Cfy. 

Der  Ausgangspunkt  für  alle  übrigen  Verbindungen  dieses  vier- 
werthigen  Radicals  ist  das  Blutlaugensalz. 

Ferrocyan-  Ferrocyankalium.     Gelbes  Blutlaugensalz:    (C6N6Fe)K4   + 

3H2O  oder  Cfy  K4  -|-  3H2O.  Wenn  man  thierische  stickstoffhaltige 
Kohle  (z,  B.  Blutkohle)  mitPotasche  und  Eisenfeile  verschmilzt  (am  besten 
in  eisernen  Tiegeln),  so  entsteht  Cyankalium  und  Schwefeleisen,  dessen 
Schwefel  von  den  schwefelsauren  Salzen  der  Potasche  stammt.  Beim  Aus- 
laugen der  Schmelze  mit  Wasser  setzt  sich  das  Cyankalium  mit  dem 
Schwefeleisen  in  Ferrocyankalium  und  Schwefelkalium  um,  und  beim  Ein- 
dampfen krystallisirt  ersteres  Salz  aus: 

6(KCN)  +  FeS  =  (OeNgFe)  K4  +  KgS. 

Das  Salz  stellt  grosse,  meist  wohlausgebildete,  blass  citronengelbe, 
weiche,  glänzende  Krystalle  des  tetragonalen  Systems  dar,  welche  einen 
bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  lös- 
lich sind.  Beim  Erwärmen  verlieren  dieselben  leicht  ihr  Krystallwasser; 
bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Blutlaugensalz  und  zersetzt  sich  in 
Cyankalium,  Kohlenstoffeisen  und  Stickstoffgas.  Es  ist  als  solches  nicht 
giftig.  Verdünnte  Säuren  aber  entwickeln  daraus  Blausäure.*  Hierauf 
beruht  die  Darstellung  der  verdünnten  Blausäure  (vergl.  S.  380).  Bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Blutlaugensalz  erhält  man  übrigens 
nicht  alles  Cyan  als  Blausäure,  sondern  es  bleibt  ein  Theil  desselben  in 
der  Verbindung:  2(KCN)Fe2C2N4,  welche  von  verdünnter  Schwefelsäure 
nicht  angegriffen  wird,  im  Rückstande.  Der  Vorgang  wird  durch  nach- 
stehende Formelgleichung  ausgedrückt: 

2(C6N6reK4)  +  3(H3SOJ  =  6  (HCN)  +  SCKaSOj  +  2  (KCN)reaC4N4 
Ferrocyankalium  Blausäure  Unbenannte  Yerbindong 
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Erhitzt  man  das  Blutlaugensalz  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
entwickelt  sich  reines  Kohlenoxydgas: 

C6N6FeK4  +  6H2O  +  6(H,S04)  =  FeS04  +  2(K2S04) 
-f  3[(NH4)2S04]  +  6  CO. 

Mit  Schwefel  geschmolzen  geht  es  in  sulfocyansaures  Kalium  über; 
durch  Chlor  wird  es  in  Ferridcyankalium,  durch  Salpetersäure  in  Nitro- 
femdcyankalium  verwandelt. 

Ferrocyankalium  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der 
meisten  übrigen  Ferrocyanide.  Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  den 
Salzen  der  schweren  Metalloxyde  häufig  charakteristisch  gefärbte  Nieder- 
schläge und  wird  deshalb  als  Keagens  für  mehrere  Metalloxyde,  wie 
Eisen-  und  Kupferoxyd,  vielfach  benutzt. 

Ausser  der  Eingangs  erwähnten  Methode  erhält  man  auch  Blutlaugensalz,  DarateUung 
wenn  man  Lösungen  von  Cyankalium  und  Eisenvitriol  zur  Krystallisation  bringt,  SSn«^*^ 
oder  wenn  man  Cyankaliumlösung  mit  Eisenfeile  sieden  lässt,   wobei  sich  das 
Metall  unter  Wasserstoffentwickelung  auflöst.    Auch  durch  Kochen  von  Ber- 
linerblau mit  Kalilauge  kann  es  im  Kleinen  dargestellt  werden. 

Auf  der  Büdung   des  Ferrocyankaliums  beim  Digeriren   von  Eisenoxydul- 
lösungen mit  Cyankalium  beruht  eine  Methode  der  Entdeckung  der  Blausäure  Methode, 
(vergl.  S.  381),  und  eine  solche  zur  Erkennimg  des  Stickstoffs   in   organischen  gt^^gohit 
Verbindungen.    Man   erhitzt  nämlich   zur  Ermittelung  des  letzteren  die  Sub-  organischer 
stanz   mit   einem   Stückchen  Kalium,   laugt   den   Rückstand   mit   Wasser   aus,  zuer^iTen. 
digerii*t  das  Piltrat  mit  einA*  etwas  eisenoxydhaltigen  Eisenvitriollösimg  und 
fügt  Salzsäure  im  Ueberschuss  hinzu.   War  Stickstoff  vorhanden,  so  bildet  sich 
ein  blauer  Niederschlag  von  Ferrocyaneisen  (vergl.  S.  59). 

Das   Blutlaugensalz   findet  verschiedene  Anwendungen.     Man   benutzt   es  Anwen- 
zur  Darstellung  des  rothen  Blutlaugensalzes,  des  BerUnerblaues,  des  Cyankaliums,  ^""8®*^ 
der   officinellen   Blausäure,    als   Reagens   auf  Eisen-   und  Kupfersalze,   in   der 
Färberei  und  Zeugdruckerei,  und  zum  Stählen  des  Eisens. 

Durch  Fällung  eines  Zinkoxydsalzes  mit  Ferrocyankalium  erhält  man: 

Ferrocyanzink:  (C6N6Fe)Zn2"  -I-  3  H2O,  als  weissen  amorphen  Ferrocyan- 
Niederschlag.    Durch  Fällung  eines  Nickeloxydulsalzes  Ferrocyannickel  ^^' 
(C6N6re)Ni2"  als   grünlich- weissen   Niederschlag;  durch   Fällung  eines 
Kupferoxydsalzes  Perrocyankupfer    (C6N6Fe)Cu2"  als    dunkelpurpur- 
rothen  Niederschlag.    Er  ist  für  Kupfersalze  sehr  charakteristisch.  Durch 
Fällung  eines  Eisenoxydsalzes,  oder  des  Eisenchlorids: 

Ferrocyaneisen.    Berlinerblau:  (C6N6Fe)3Fe4".  Diese  auch  tech-  Ferro- 
nisch  wichtige  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  die  Auflösungen  von  BeiSner-" 
Eisenoxydsalzen  und  Ferrocyankalium  vermischt,  in  Gestalt  eines  schön  ^^^"* 
dunkelblauen  Niederschlags,  der  getrocknet  eine  dunkelblaue  Masse  von 
kupferrothem  Striche  darstellt.    Ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren.    Von  Oxalsäure  und  von  weinsaurem  Ammoniak  wird  es  gelöst 
(blaue  Dinte).     Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert  es  Ferrocyankalium 
unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat.     In  höherer  Temperatur  wird 
es  ebenfalls  zersetzt.     Wird  fabrikmässig  dargestellt  und  als  blaue  Farbe 
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(ziemlich  unrein)  in  den  Handel  gebracht,  und  namentlich  in  der  Oel- 

malerei  und  Färberei  verwendet. 
Wichtige  Diese  Verbindung  erzeugt  sich  aus  Eisenoxyd-  und  Ferrocyankalium- 

auf  Eisen-  lösuugen  auch  noch  bei  ausserordentlicher  Verdünnung  derselben,  und  es 
und^^Theorie  ^^t  deshalb  ihre  Entstehung  eine  der  empfindlichsten  Reactionen  auf 
derselben.     Eisenoxydsalze.     Den    dabei    stattfindenden    Vorgang    versinnlicht    die 

Formelgleichung : 

SCCflNßFeKj  +  2(Fea'"Cg  =  12  KCl  +  (C^-S^Fej^Fe^" 
3  Mol.  Ferro-    2  Mol.  Eisen-    12  Mol.  Chlor-    Berliner- 
cyankaliom  chlorid  kalium  blau 

Vermischt  man  Eisenoxydulauflösungen  mit  Ferrocyankalimnlösung,  so 
erhält  man  einen  weissen,  an  der  Luft  blau  werdenden  Niederschlag. 

Es  sind  auch  mehrere  gemischte  Ferrocyanmetalle  dargestellt,  in  wel- 
chen ein  TheU  des  Kaliinns  durch  andere  Metalle,  Ammoniimi,  Natrium,  Ba- 
rium, Magnesium  ersetzt  ist. 

Behandelt  man  Ferrocyankalium  mit  rauchender  Salzsäure,   so  er- 
hält man: 

Ferrocyanj  PerrooyaiiwasserstoflfBäure :  (C6N6Fe)H4.     Feine    weisse    Blätt- 

chen, leicht  löslich  in  Wasser,  aus  der  Lösung  durch  Aether  fallbar,  an  der 
Luft  unter  Blaufärbung  sich  rasch  zersetzend.  Ihre  Lösungen  schmecken 
und  reagiren  stark  sauer  und  zersetzen  sich  ebenfalls  beim  Kochen,  wobei 
sich  Blausäure  entwickelt  und  ein  weisser  Niederschlag  absetzt.  Mit  den 
meisten  Basen  setzt  sie  sich  sofort  in  Ferrocyanmetalle  und  Wasser  um. 


Ferridcyanverbindungen. 

Leitet  man  Chlorgas  in  die  Auflösung  des  Ferrocyankaliums,  so  wer- 
den zwei  Molekülen  dieses  Salzes  zwei  Atome  Kalium  als  Chlorkalium  ent- 
zogen. Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  braungrüne  Farbe  an,  und  setzt  beim 
Abdampfen  grosse  morgenrothe  Krystalle  nachstehender  Verbindung  ab: 

Ferrid-    _  Perpidcyankalium.  EothesBlutlaugensalz:  (Ci2Ni2Fe2)Ke.  Die 

Bildung  dieses  Salzes  erfolgt  nach  der  Formelgleichung: 

2(C6N6FeK4)  +  2  Cl  =  2  KCl  +  CaN^FeaK« 
2  Mol.  Ferrocyankalium  Ferridcyankalium 

Indem  demnach  2  Mol.  Ferrocyankalium  2  Atome  Kalium  entzogen  werden, 
entsteht  eine  Verbindung  des  sechswerthigen  hypothetischen  Badicals  Fer- 
ridcyan,  Ci2N'i2Fe2  (Symbol  Cfdy),  welches  durch  Verankerung  zweier  Moleküle 
Ferrocyan  (CeNgFe  —  CeNgFe)  mittelst  zweier  Affinitäten  gebildet  wird. 

Sehr  schöne,  grosse,  morgenrothe,  stark  glänzende,  monokline  Kry- 
stalle, die  sich  in  Wasser  mit  blaugrüner  Farbe  lösen,  in  Alkohol  aber 
unlöslich  sind.  So  wie  Ferrocyankalium  giebt  auch  Ferridcyankalium 
mit  Metallsalzen  Niederschläge  von  Ferridcyaniden,  in  welchen  die  6  At. 
Kalium  durch  andere  Metalle  ersetzt  sind,  von  zuweilen   charakteristi- 
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scher  Färbung,  weshalb  auch  das  Ferridcyankalium  als  Reagens  eine  aus- 
gedehnte Anwendung  findet. 

Die  Ferridcyanmetalle  unterscheiden  sich  von  den  Ferrocyanmetallen 
hauptsächlich  dadurch,  dass  ihre  Auflösungen  mit  Eisenoxydsalzen  keinen 
Niederschlag,  mit  Eisenoxydulauflösungen  dagegen  sogleich  eine  blaue 
Fällung  geben.     Die  löslichen  haben  eine  rothe  oder  rothbraune  Farbe. 

Besondere  Erwähnung  verdient: 

Ferridcyaneisen.  TumbuU's  Blau:  (C12  ^u  Fe.2)  Fes".  Tief-  Ferrid- 
blauer  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  der  Lösungen  eines  Eisenoxy- 
dulsalzes und  von  Ferridcyankalium  entsteht.  Getrocknet,  schön  dunkel- 
blaue Masse  mit  einem  Stich  ins  Kupferrothe.  Ist  dem  Berlinerblau  sehr 
ähnlich  und  wird  unter  diesem  Namen,  oder  als  Turnbull's  Blau  in 
den  Handel  gebracht. 

Durch  die  Fällung  der  Eisenoxydullösungen  durch  Ferridcyankalium 
wird  letzteres  zu  einem  wichtigen  Reagens  für  Eisenoxydulsalze.  Die 
Bildung  des  Niederschlages  erfolgt  nach  der  Formelgleichung: 

(CisNi^Fe^Kß  +  3(Fe"S04)  =  3(K2S04)  +  (Ci2N,2Fe2)Fe3" 
Ferridcyankalium  Ferridcyaneisen 

Behandelt  man  Ferridcyanblei  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  er- 
hält man: 

PerridcyanwasserstoflTsäure:  (Ci2Ni2Fe2)H6,  in  Gestalt  bräun- Ferridcyan- 
licher  Nadeln  von  herb-saurem  Geschmack,  die  ausserordentlich  leicht 
zersetzbar  sind.  Ist  in  alkalischer  Lösung  ein  sehr  kräftiges  Oxydations- 
mittel. Diese  Wirkung  erläutert  das  Verhalten  derselben  gegen  Bleioxyd 
hei  Gegenwart  von  Kali,  wodurch  sie  natürlich  nicht  mehr  als  freie  Fer- 
ridcyanwasserstoffsäure,  sondern  als  Ferridcyankalium  wirksam  erscheint: 

(Ci2N,2Fe,)K6  +  K2O  +  PbO  =  2(C6N6FeK4)  +  PbOg 
Ferridcyankalium  2  Mol.  Ferröcyankalium 

Die  Wirkung  besteht  demnach  darin,  dass  das] Kalium  des  Kalis  sich 
mit  1  Mol.  Ferridcyankalium  zu  2  Mol.  Ferröcyankalium  umsetzt,  wäh- 
rend der  aus  dem  Kali  freigewordene  Sauerstoff  sich  auf  [das  Bleioxyd 
überträgt  und  selbes  in  Bleisuperoxyd  verwandelt. 


Platincy  an  Verbindungen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium,  Cyanmagnesium  und  Cyan- 
baryum  auf  Platin  erhält  man  einfe  Reihe  eminent  krystallisationsföhiger, 
durch  prachtvolle  Farben  ausgezeichneter  interessanter  Verbindungen, 
welche  man  alsPlatinocyanmetalle  bezeichnet,  und  in  denen  man  das 
zweiwerthige  Radical  C4N4Pt*)  annehmen  kann.     Allein  einfacher 


Wasserstoff. 


*)  Pt"  =  197-4  (zweiwerthig). 
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erscheint  es,  sie  als  Boppelcyanide  aufzufassen,  obgleich  gegen  diese  Auf- 
fassung der  Umstand  geltend  gemacht  werden  kann,  dass  sich  in  ihnen 
das  Platin,  so  wie  in  den  Ferro-  und  Ferridcyanverbindungen  das  Eisen, 
ohne  Zersetzung  der  Verbindung  nicht  nachweisen  l&sst. 

f^faaium  Platinocyankalium:  (C4N4Pt)K3  +  3  HjO  oder  Pt"(CN)2, 2  KCN 

-\-  3  H2  0.  Leicht  lösliche  lange  Nadeln,  oder  stärkere  rhombische  Säulen 
von  blassgelber  Farbe  bei  durchfallendem  und  quer  auf  die  Säulenaxe 
fallendem  Lichte,  in  der  Richtung  der  Säulenaxe  aber  das  Licht  lebhaft 
himmelblau  reflectirend. 

Diese  Verbindong  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Cyankalinm  mit  Platin- 
schwamm, sowie  beim  Auflösen  von  Platinchlorür  in  Gyankalium.  Sie  ist  der 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  vieler  anderer  Platincyanide. 

piatino-  Platinocyanmagnesium:  (C4N4Pt)Mg"  +  7H,0  oder  Pt"(CN)2, 

cy^magne-  -^^ft^Q^^  -|-  7H2O.  Dieses  Salz  in  quadratischen,  häufig  rosettenformig 
gruppirten  Prismen  krystallisirend,  bietet  ein  prachtvolles  Farbenspiel 
dar.  Es  zeigt  nämlich  die  mannigfachsten  Nuancen  von  Karmin- 
roth im  durchfallenden,  sowie  lebhaft  grüne  und  blaue  metallisch 
glänzende  Farben  im  zurückgeworfenen  Lichte.  Seine  wässerige  Lö- 
sung aber  ist  beinahe  farblos. 

Piatino-  Das  Baryumsalz :  Pt"(CN)3,  Ba"(CN)8  +  4  H,  0,  in  rhombischen  Pris- 

baryüm.  uien  krystallisireud,  hat  eine  gelbe  Körperfarbe  und  reflectirt  in  gewissen 
Kichtungen  das  Licht  mit  schön  blauer  und  zeisiggrüner  Farbe.  Es  ist 
in  kaltem  Wasser  etwas  schwierig,  in  kochendem  leicht  löslich. 

Durch  Zerlegung  des  Platinocyankupfers  mit  Schwefelwasserstoff  er- 
hält man  die 

piatincyan-  Plstüiocy anwasserstoffgÄure t  (C4N4Pt)H2  oder  Pt"(CN),,  2  HCN, 

Krystalle  von  blauschwarzer  Farbe  mit  metallischem  Reflex,  leicht  lös- 
lich und  stark  sauer. 


Nitroprussidverbindungen. 

Wenn  man  Ferrocyankalium  so  lange  mit  verdünnter  Salpetersäure 
kocht,  bis  eine  Probe  Eisenoxydullösung  nicht  mehr  blau  fallt,  hierauf 
mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirt,  kocht  und  das  Filtrat  eindampft, 
so  krystallisirt  zuerst  Salpeter,  dann  aber  das  sogenannte 

Nitroferrid-  Nitroprussidiiatrium:  (CioNio[NO]2Fe9")Na4  +  4H,0(?)  Grosse 

naSum        rubiurothe  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  luftbeständig,,  aber  am 
prusBid-        Sonnenlichte  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd  und  Bildung  vonFerro- 
natrium).      cyaneisen  sich  zersetzend.     Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  den  meisten 
Metallsalzen  Niederschläge.     Bei  der  Zersetzung  durch  Natronhydrat  lie- 
fert es  Ferrocyannatrium,  Eisenoxyd  und  salpetrigsaures  Kalium. 

Es  kann  synthetisch  dargestellt  werden,  wenn  man  eine  verdünnte 
Auflösung  von  Ferrocyannatrium  und  salpetrigsaurem  Kalium  mit  stark 
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yerdünnter  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  mehrere  Tage  lang  stehen 
lässt.  Man  filtrirt  gleichzeitig  gebildetes  Berlinerblau  ab,  neutralisirt 
annähernd  mit  kohlensaurem  Natrium,  und  fallt  durch  schwefelsaures 
Kupfer  Nitroprussidkupfer. 

Dieses  Salz  ist  eines  der  empfindlichsten  Reagentien   auf  lösliche  wird  als 
Schwefelmetalle.     Es  bringt  nämlich,  ebenso  wie  die  übrigen  löslichen  SJfföaUche 
Nitroprusside,  in  Lösungen,  die  auch  nur  eine  Spur  eines  Sulfürs  enthal-  m^Si^an- 
ten,  eine  wunderschöne  purpurviolette  Färbung  hervor.  gewendet: 

Behandelt  man  Nitroprussidsilber  mit  Salzsäure,  so  erhält  man: 

Nitroprussidwasserstoffsäure:{CioNio[NO]2Fe2")H4»  ^^  rothen  Nitropme- 
zerfliesslichen  Krystallen.  stoJ"'*'' 

Alle  diese  Formeln  können  als  definitiv  festgestellt  nicht  erachtet 
werden.  Aus  dem  Verhalten  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  aber,  dass 
ein  Theil  des  StickstofiGs  in  ihnen  nicht  in  der  Form  von  Cyan,  sondern 
in  der  Atomgruppe  NO  (als  Stickoxyd)  enthalten  ist. 

Jüngst  hat  man  für  das  Nitroprussidnatrium  die  sehr  complioirte  Formel: 

aufgestellt,  und  betrachtet  es  als  fünffaches  (polymeres)  Ferrooyannatrium,  in 
welchem  3  At.  Natrium  durch  dreiwerthiges  Eisen,  weitere  5  Atome  Natrium 
durch  5  NO  ersetzt  wären. 


Zu  den  Cyanverbindungen  in  näherer  Beziehung  stehende  Carbonyl- 
und  Sulfocarbonylverbindungen. 

Als  Imid Verbindungen  des  Kadicales  Carbonyl:  CO'',  sind  die  Iso- 
cyansäureäther  (S.  391),  als  Imidverbindungen  des  Sulfocarbonyls: 
CS",  die  Senföle  aufzufassen  (S.  394),  die  bereits  unter  den  Cyanverbin- 
dungen beschrieben  wurden.  Weitere  an  die  Cyanverbindungen  anzu- 
Bchliessende,  diese  Radicale  enthaltende  Verbindungen  sind  nachst^ende: 


Carbonylchlorür.     Chlorkohlenoxyd,     Phosgengas. 

0001.= c"{g; 

Farbloses  Gas  von  3*424  specif.  Gew.,  von  erstickendem,  zu  Thränen  Carbonyi. 
reizendem  Geruch,  feuchtes  Lackmuspapier  röthend;  mit  Wasser  zusam- 
mengebracht, zerfallt  es  in  Kohlensäure  und  Salzsäure: 
OOCla  +  HaO  =  COg  +  2  HCl 

Antimon,  Arsen,  Zinn,  Zink  in  dem  Gase  erhitzt,  werden  in  Chlor- 
metalle übergeführt  unter  Abscheidung  von  Kohlenoxydgas;  Zinkoxyd 
zersetzt  sich  damit  beim  Erhitzen  in  Chlorzink  und  Kohlensäure;  Ammo- 
niakgas in  Salmiak  und  Carbamid. 
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Carbonyl-  und  Sulfocarbonyl  verbin  düngen. 


Bildet  sich  durch  directe  Yereinigang  gleicher  YolumiiiH  Kohleuoxyd-  und 
Chlorgas  iin  Sonnenlichte.  Es  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von 
Kohlenoxydgas  auf  Antimonchlorid,  sowie  bei  der  trocknen  Destillation  der  tri- 
chloressigsauren  Salze  und  anderer  gechlorter  Producte. 


Eigen- 
Bchaften. 


Verbindun- 
gen des 
HamstoifB. 

Salpeter- 

aaurer 

Harnstoff. 


Oxalsaurer 
Harnstoff. 


Phosplior-, 

saurer 

Haraatoff. 


HamstofF- 
Quecksil- 
beroxyd. 


Harnstoff. 

Carbamid:  CH4N3O. 

CO") 

NH, 

1 

H,     N,                 = 

CO 

hJ 

NHj 

Weisse,  seideglänzende,  gestreifte,  vierseitige  Prismen,  die  an  den 
Enden  sehr  regebnässig  durch  eine  oder  zwei  schiefe  Endflächen  ge- 
schlossen werden.  Bei  gestörter ,  oder  zu  rascher  Krystallisation  bildet 
er  feine  weisse  Nadeln.  Geruchlos,  schmeckt  bitterlich-kühlend ,  ähnlich 
wie  Salpeter,  mit  dem  er  auch  im  Aeusseren  grosse  Aehnlichkeit  zeigt, 
luftbeständig,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  dagegen 
wenig  löslich.  Die  wässerige  Lösung  ist  vollkommen  neutral.  Schmilzt 
beim  Erhitzen,  entwickelt  Ammoniak  und  wird  vollständig  zersetzt. 

Der  Harnstoff  verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salzen. 

Einige  dieser  Verbindungen  sind  von  praktischer  Wichtigkeit,  wir 
werden  sie  daher  näher  beschreiben. 

Salpetersaurer  Harnstoff:  CH4N20,HN08,  wird  erhalten,  wenn 
zu  einer  reinen  concentrirten  Harnstofflösung  massig  concentrirte  reine 
Salpetersäure  gesetzt  und  das  Gemisch  abgekühlt  wird.  Der  salpeter- 
saure Harnstoff  scheidet  sich  in  Gestalt  von  weissen  glänzenden  Blätt- 
chen, bei  langsamer  Krystallisation  auch  wohl  in  deutlich  prismatischen 
Krystallen  aus.  Er  ist  luftbeständig,  leichtlöslich  in  Wasser  und  löslich 
in  Weingeist.  Seine  wässerige  Lösung  efflorescirt  sehr  stark  und  reagirt 
sauer.  Beim  Erwärmen  zersetzt  er  sich  schon  bei  100^  G.  Beim  raschen 
Erhitzen  verpufft  er. 

Oxalsaurer  Harnstoff:  2(CH4N2  0),C2H8  04,  bildet  sich  ebenfalls 
durch  unmittelbare  Vermischung  von  Oxalsäure-  und  Harnstofflösungen. 
Dünne,  lange,  gewöhnlich  büschelförmig  gruppirte  Krystallblättchen,  zu- 
weilen ausgebildete  Prismen,  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem 
leichter  löslich,  in  Alkohol  schwierig  löslich. 

Phosphorsaurer  Harnstoff:  CH4N2O,  H3PO4,  krystallisirt  in 
grossen  glänzenden  rhombischen  Krystallen,  die  sehr  leicht  löslich  sind. 
Scheint  unter  Umständen  im  Harne  fertig  gebildet  vorzukommen. 

Von  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Basen  und  Salzen  sind  zu  er- 
wähnen: 

Harnstoff-Quecksilberoxyd.  Setzt  man  zu  einer  mit  Kali  ver- 
setzten Hamstofflösung  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  so  bildet  sich  ein 
weisser  Niederschlag,  der  nach  der  Formel  GH4N3O,  2HgO  zusammen- 
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gesetzt  ist.  Wendet  man  dagegen  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
an,  so  erhält  man  eine  gelbe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
2(CH4N2  0X3HgO. 

Harnstoff-Chlornatrium:   CH4N2O, NaCl  -|-  H2O,  scheidet  sich  Hamatoff- 
in  glänzenden,  rhombischen  Prismen  beim  Verdunsten  der  Lösungen  von  natrium. 
Harnstoff  und  Kochsalz  aus.     Auch  aus  Menschenharn  erhält  man  bis- 
weilen diese  Verbindung  beim  Abdampfen. 

Salpetersaurer  Silberoxyd-Harnstoff:  CH4N2O,  AgNOs,  eiit-  s»ipeter- 
steht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Harnstoff  und  salpetersaurem  beroxyd- 
Silberoxyd  in  grossen  rhombischen  Prismen.  Harnstoff. 

Salpetersaurer  Quecksilberoxyd-Harnstoff.  Versetzt  man  Salpeter- 
eine  Harnstofflösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  so  entsteht  ein  Quecksu- 
weisser  flockiger  Niederschlag,  der  je  nach  der  Concentration  der  Flüssig-  HaSStoi. 
keit  eine  wechselnde  Zusammensetzung  zeigt. 

Wenn  man  einer  verdünnten  Harnstofflösung  eine  gleichfalls  ver- 
dünnte Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  allmählich  zusetzt 
und  die  freie  Säure  der  Mischung  von  Zeit  zu  Zeit  mit  kohlensaurem 
Natrium  neutralisirt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag ,  der  Harnstoff  in 
Verbindung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  enthält.  Fährt  man  mit 
dem  Zusatz  von  Quecksilbersalz  und  kohlensaurem  Natrium  abwechselnd 
fort,  so  lange  noch  dieser  Niederschlag  gebildet  wird,  so  stellt  sich  ein 
Punkt  ein,  bei  welchem  durch  den  Zusatz  von  Natriumcarbonat  die 
Mischung  oder  der  Ort,  wo  der  Tropfen  hinfällt,  eine  gelbe  Färbung  von 
Quecksilberoxydhydrat,  oder  basisch-salpetersaurem  Quecksilberoxyd  an- 
nimmt. Zu  diesem  Zeitpunkte  ist  aller  Harnstoff  gefallt  und  der  Nie- 
derschlag enthält  1  Mol.  Harnstoff  oder  60  Gewichtstheile  auf  2  Mol., 
oder  432  Gewichtstheile  Quecksilberoxyd.  Auf  dieses  Verhalten  gründet 
sich  eine  genaue  und  zugleich  leicht  und  rasch  ausführbare  Methode  der 
quantitativen  Bestimmung  des  im  Harn  enthaltenen  Harnstoffs,  welche  für 
physiologische  und  ärztliche  Zwecke  zunächst  als  Maass  des  Stoff- 
wechsels sehr  wichtig  sein  kann.  (Liebig's  Methode  der  Bestimmung 
des  Harnstoffs  im  Harn.) 

Wichtigere  Zersetzungen  des  Harnstoffs.     Wird  der  Harn-  wichtigere 
Stoff  bis  über  100^  C.  erhitzt,  so  entweicht  Ammoniak,  und  bei  stärkerem  ge"de™ 
Erhitzen  auf  löO^  bis  160«  C.  hat  man  im  Rückstande  Cyanursäure,  HamatoffB. 
Ammelid  und  Biuret,  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  Cy an- 
säure. 

Starke  Mineralsäuren  und  die  Hydrate  der  Alkalien  verwandeln  den  Der  Harn- 
Harnstoff  unter  Aufnahme  von  2  Mol.  Wasser  in  kohlensaures  Am-  wandln 

•  sich  durch 

monium:  Bauren, 

Alkalien 
CH^NgO  +  2H2O  =  CHgNaOs  =  (NHJaCOa  ^^^"^ 

des  Harns 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  eine  wässerige  Harnstoff lösung ,  wenn  in  kohlen- 
der selben  organische  fäulnissfahige  Substanzen:   Fermeiite,    zugesetzt  monium. 
werden,  und  der  Harn  bei  längerem  Stehen  unter  dem  Einflüsse  des  als 
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Zeneteung 
durch  sal- 
petrige 
Säure  und 
Chlor. 

Vorkom- 


Uamstoff 
ist  der 
Hanptbe- 
BtandtheU 
des  Harns 
der  Sänge- 
thiere  und 
in  physio- 
logischer 
Beziehung 
sehr  wich- 
tig. 

Bildung. 
Künstliche 
Bildungs- 
weisen. 


Ferment  wirkenden  HamblasenschleimB  (daher  enthält  ge&nlter  Harn 
keinen  Harnstofif  mehr  nnd  braust  mit  Sänren).  Erhitzt  man  eine  Hamstoff- 
lösung  in  zugeschmolzenen  starken  Glasröhren  bis  auf  230^  bis  240^0., 
so  ist  diese  Umsetzung  sehr  bald  vollständig. 

Dieses  Verhalten  des  Harnstoffs  wurde  ebenfalls  zur  Gewichtsbestim- 
mung des  Harnstofifs  benutzt,  indem  man  ihn  entweder  durch  Schwefel- 
säure zersetzte  und  das  gebildete  Ammoniak  wog,  oder  indem  man  die 
bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  in  zugeschmolzenen  Rohren  gebildete 
Kohlensäure  an  Baryt  band  und  wog. 

Salpetrige  Säure  zerlegt  den  Harnstofif  in  Wasser,  Stickstoff  und 
Kohlensäure:  CH4N2O  +  N2O3  =  CO«  +  4J^  +  2H2O.  Chlor  setzt 
ihn  in  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Salzsäure  um. 

Vorkommen.  Der  Harnstoff  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Harns 
der  Säugethiere  und  des  Menschen ,  findet  sich  aber,  auch  im  Harne  der 
Vögel  und  einiger  Reptilien,  und  ist  ein  Bestandtheil  vieler  anderer  thie- 
rischer  Flüssigkeiten,  so  des  Blutes  und  des  Schweisses  und  einiger  Ge- 
webe (namentlich  von  Plagiostamen). 

Bildung  und  Darstellung.  Die  wichtigeren  Bildungsweisen  des 
Harnstoffs  sind  nachstehende: 

1)  Abdampfen  der  Lösung  des  isomeren  cyansauren  Ammoniums, 
wobei  sich  dasselbe  durch  molekulare  Umlagerung  in  Harnstoff  umsetzt 
(Wöhler): 

fNH« 
INH2 
Cyansaures  Ammonium     Harnstoff 

2)  Behandlung  von  Garbonylchlorür  (Chlorkohlenoxyd)  mit  Am- 
moniak im  zugeschmolzenen  Rohre  in  höherer  Temperatur: 

H2]  CG") 


^{ONH.     =    CO"jä 


CO' 

Cl, 


0"1 

i.  1 


H, 


N, 


Harnstoff 


Nj,      + 


H,) 


Carbonylchlorttr  2  Mol.  Ammoniak  Harnstoff     2  MoL  Salzsäure 

3)  Einwirknng  von  Eohlensäureäthyläther  auf  Ammoniak  bei 
1800  im  zugeschmolzenen  Rohre: 

+    hIIn,    =    H,     N,    +    2(^^*'}o) 
Harnstoff        2  Mol.  Alkohol 


CO' 
(CäHsO» 


> 


H2J 

2  Mol.  Am- 
moniak 


Kohlensaures 
Aethyl 

und  in  analoger  Weise  aus  Carbaminsäure-Aethyläther. 

4)  Erhitzen  von  carbaminsaurem  Ammonium  und  von  kauf 
lichem  kohlensauren  Ammonium  (Sesquicarbonat)  auf  140^  in  zuge- 
schmolzenen  Röhren: 
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NHa  NH2 

—      H2O      =      CO 


409 


CO 

0NH4 

Carbaminsanres  Ammonium 


NH2 
Harnstoff 


Zur  Darstellung  des  Hamstoflfs  aus  Menschenham  concentrirt  man  den 
Harn  im  Wasserbade  und  setzt  reine  Salpetersäure  zu,  worauf  die  ganze  Masse 
zu  einem  Brei  von  salpetersaurem  Harnstoff  erstarrt.  Man  lässt  die  Flüssig- 
keit auf  einem  Trichter  abtropfen,  krystallisirt  den  salpetersauren  Harnstoff  um 
und  zersetzt  ihn  mit  kohlensaurem  Baryum,  wobei  sich  salpetersaures  Baryum 
und  Harnstoff  bilden,  der  aus  dem  eingedampften  Bückstande  mit  Alkohol  aus- 
gezogen, und  durch  Verdunsten  des  Alkohols  krystallisirt  erhalten  wird. 

Die  reichlichste  Ausbeute  an  Harnstoff  erhält  man  bei  seiner  künstlichen 
Darstellung  aus  cyansaurem  Anmionium.  Man  schmilzt  8  Theile  entwässertes 
Blutlaugensalz  mit  3  Thln.  Pottasche  zusammen,  und  setzt  der  Schmelze  nach 
und  nach  15  Thle.  Mennige  zu.  Die  cyansaures  Kalium  enthaltende  Schmelze 
laugt  man  mit  Wasser  aus,  fügt  zur  Lösung  8  Thle.  schwefelsaures  Ammonium, 
verdampft  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  welcher  den 
Harnstoff  aufninmat,  schwefelsaures  Kalium  aber  ungelöst  lässt.  Die  Harnstoff- 
lösung wird  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Zusammengesetzte  Harnstoffe.  Bringt  man  Cyansäure,  statt 
mit  Ammoniak,  mit  den  Aminbasen  der  einwerthigen  Alkohol - 
radicale  zusammen,  d.  h.  verdunstet  man  statt  cyansaurem  Ammonium 
cyansaures  Methylamin,  Aethylamin,  Allylamin  etc.,  so  erhält 
man  die  sogenannten  zusammengesetzten  Harnstoffe,  d.  h.  Harn- 
stoff, in  welchem  der  Wasserstoff  zum  Theil  durch  Alkoholradicale  ver- 
treten ist. 

Ebenso  erhält  man  diese  Verbindungen  durch  Behandlung  derCyan- 
säureäther  mit  Ammoniak. 

Die  Bildung  dieser  zusammengesetzten  Harnstoffe  lässt  sich  am 
Besten  versinnlichen,  wenn  man  die  Cyansäure  (Isocy ansäure)  als  Car- 
bimid:  CONH  (S.  391)  auffasst. 


Darstellung 
auB  Harn. 


Zasammen- 
gesetzte 
oder  copu- 
lirte  Harn- 
stoffe. 


Bildung  der 
zusammen- 
gesetzten 
H!amBto£re. 


Cyansäure 


H 
CO" 


1- 


Ammoniak 


Cyansäure 


N 


=    CO"iNa 
H3J 


Harnstoff 


H 
CO 


>)n 


H 
CO" 


Methylamin 


Cyansäure 


CH3' 
H 
H 


']- 


N-, 


CO"}^ 


Aethylamin 


H 


CHg' 

Methylhamstoff 

H  ] 
=    CaHß'ra 

Hgi 
Aethylhamstoff 
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Durch 
Einwirkoug 
der  cyan- 
sauren 
Aetherarten 
auf  Amin- 
basen  ent- 
stehen die 
tertiären 
Amide. 


Carbonyl-  und  Sulfocarbonylverbindungen. 

CH  1 

CyansaureB  Methyl  CO^I^ 


CH, 


Ammoniak 


CyanBaures  Aethyl 


h}n 
hJ 


=     C0''JN, 


Ammoniak 


hJ 


Hethylhamstuff 

H,l 

AethylharuBtoflf 


etc.  etc. 
Bringt  man  die  cyansanren  Aetherarten  mit  Aminbasen  zu- 
sammen, so  entstehen  tertiäre  Amide;  z.  B.: 


CH, 

ca 

CHs' 
H 
fl 


^    _ 


CH 


N 


CO^ 

CHg 

Ho 


No 


Dimethylhamstoff 


CH 
CO^ 

CjHg' 
H 
H 


^    __ 


CHo' 
C2H5' 


N 


No 


H2' 

Methyläthylharnstoflf 


Lässt  man  endlich  cyansaure  Aetherarten  auf  secnndäre  Amin- 
basen einwirken,  so  erhält  man  ebenfalls  zusammengesetzte  Harnstoffe. 
So  giebt  cyansaures  Aethyl  und  DiäthylaminTriäthylharnstoff: 

CaHR 


Eigenschaf- 
ten der  zu- 


gesetzten 
Harnstoffe. 


Cyansaures  Aethyl 


CO^ 


.^^    N 


Diäthylamin 


C2H5' 

C2H5' 

H 


No 


N 


C2H5 
H 

Triäthylhamstoff 


Alle  diese  Verbindungen  gleichen  in  ihrem  Verhalten  mehr  oder 
weniger  dem  primären  Harnstoff.  Sie  bilden  farblose,  in  Wasser  und 
Alkohol  meist  leicht  lösliche  Krystalle  und  verbinden  sich  mit  1  Mol. 
Säure  zu  salzartigen  Körpern,  von  denen  die  mit  Salpetersäure  und  Oxal- 
säure schwer  löslich  und  krystallisirbar  sind. 

Die  zusammengesetzten  Harnstoffe  mit  einem  Alkoholradical  sind 
nichtflüchtig  und  liefern  beim  Kochen  mit  Kali  kohlensaures  Kalium  und 
Ammoniak  und  die  entsprechende  Aminbase.  Die  zusammengesetzten 
Harnstoffe  mit  zwei  Alkoholradicalen  sublimiren  beim  Erhitzen  unzer- 
setzt.  Ihre  Zersetzung  mit  Kali  ist  jener  der  Harnstoffe  mit  einem  Alko- 
holradical analog,  nur  liefern  sie  2  Mol.  Aminbase.  Beim  Erhitzen  in 
Salzsäuregas  zerfallen  sie  in  ein  salzsaures  Salz  der  Aminbase  und  Cyan- 
säureäther,  sie  zerftillen  demnach  einfach  in  ihre  Componenten.  Diäthyl- 
harnstoff  giebt  auf  diese  Weise  behandelt  salzsaures  Aethylamin 
und  cyansaures  Aethyl: 


Ha 


Nj     +     HCl     = 


Ca 
C 


!^>>  = 


cyansaures  Aethyl 


^  [  N,  HCl  =  salzsaures  Aethylamin 
Die  Harnstoffe  mit  Säureradicalen,  wie  der  Acetylharnstoff, 


C2H5' 
Ha 
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haben  die  Fähigkeit,  sich  mit  Säuren  zu  verbinden,  nicht  mehr.  Es  er- 
klärt sich  dieses  aus  der  Natur  dieser  Radicale. 

Auch  die  zweiwerthigen  Alkoholradicale  können  in  das  Molekül  Harnstoffe 
des  Harnstoffs  eintreten  und  zusammengesetzte  Harnstoffe  bilden.  Die  zwei-  werthTgen 
werthige  Natur  dieser  Kadicale  bedingt  es  aber,  dass  sie  zweiMoleküle  Scalen, 
gewöhnlichen  Harnstoffs  yerankern,  oder  was  dasselbe  ist,  dass  sie  durch 
Zusammenlagerung   von    2  Mol.  Cyansäure    und   1  Mol.  einer  Diamin- 
base entstehen.  Behandelt  man  cyansaures  Silberoxyd  mit  salpeter- 
saurem Aethylendiamin,  so  erhält  man  Chlorsilber  und  Aethylen- 
harnstoff.    Die  Bildung  dieses  Harnstoffs  wird  ersichtlich  durch  folgen- 
des Schema: 

2  Mol.  Cyansäure  =  ^^^^^  N^       ^     ^^^^\ 

CaH/'l -     CaH/j^* 

Aethylendiamin  Hg  >  N2  -^4 

H2J  Aethylenharnstoff 

Beim  Schmelzen    mit  Kalihydrat  zerfallt  der  Aethylenharnstoff  in 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Aethylendiamin. 

Von  zusammengesetzten  Harnstoffen  erwähnen  wir  noch  besonders: 

AUylcarbamid:  C4H8N2O  =  CO"|SS%  tt  ,  farblose,  in  Wasser  AUyicar- 

l  JN  11 O3 II5  bamid. 

lösliche  Krystalle ,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Cyan- 
säure, AUyläther  und 

Diallylcarbamid  (Sinapolin):  C7H12N2O  =  C0"|S^^^2^,wel-  DiaUyi- 

IJNHbaUs  Carbamid. 

ches  entsteht,  wenn  man  Senföl  mit  feuchtem  Bleioxydhydrat  erwärmt, 
sowie  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Senföl.  Ebenfalls  krystallisir- 
bar  und  in  Wasser  löslich. 


Carbaminsäure:  CH3NO2  =  CO"|^g^ 
Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt. 


Carbaminsaiires  Ammonium:  CO"|^xtii  »  bildet  sich  bei  der  Ein-  carbamin- 

^UJNrl4  saures  Am - 

Wirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  auf  Kohlensäuregas  bei  Gegenwart  "^o*^^^™- 
von  vollkommen  wasserfreiem  Alkohol.     Weisse,  lockere,  leicht  sublimir- 
bare  Masse,  sich  mit  Wasser  rasch  in  kohlensaures  Ammonium  umsetzend. 

Die  am  genauesten  studirten  Verbindungen  der  Carbaminsäure  sind  Urethane. 
ihre  als  Urethane  bezeichneten  Aetherarten. 

Carbaminsäure- Aethyläther  (Aethylurethan) :  CONH2OC2H5,  farblose 
Krystallblätter ,  unter  100^  C.  schmelzend,  bei  180^0.  sublimirend.  Leicht  lös- 
lich. Bildet  sich,  bei  der  Behandlung  von  Kohlensäureäthyläther  mit  Ammo- 
niak, auch  beim  Erhitzen  von  salpetersaurem  Harnstoff  mit  absolutem  Alkohol 
in  zugeschmolzenen  Bohren.  Erhitzt  man  es  in  zugeschmolzenen  Bohren  mit 
Anmioniak  auf  150^  C,  so  erhält  man  umgekehrt  Harnstoff  und  Alkohol. 
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GarbamiaflAure-AmyUthor  (Amylnrethan):  GONHaOCftH,!.  Fester, 
in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslicher  Körper,  aus  der  wässerigen  Lösung 
in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirend.  Schmilzt  bei  66^  und  destillirt  bei 
220®.  Ist  isomer  mit  Leucin,  und  wird  in  analoger  Weise  dargestellt  wie 
Aethylurethan. 

CONH, 

AUophansäure:  Cj,H4Nj08  =  NH 

COOH 
AUophsn-  ist  im  freien  Zustande  ebenfalls  nicht  bekannt.  Man  erhält  den  Aethyl- 
^^'  äther  dieser  Säure  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf 
Harnstoff  sowie,  wenn  man  dampfförmige  Cyansäure  in  absoluten  Alkohol 
leitet.  Derselbe  stellt  glänzende  säulenförmige  Krystalle  dar.  Aus  ihren 
Salzen  abgeschieden,  zerfallt  die  AUophansäure  sofort  inHarnstoff  und 
Kohlensäure: 

CON^Hj  NHa 

NH"         =        CO      +  CO2 

COOH  NH« 

AUophansäure  Harnstoff 

CONHa 

Biuret  (Allophanamid):  CsHsNsOj.HsO  =  NH       ^HjO, 

CONH, 
Biluret.  bildet  sich  in  reichlicher  Menge,  wenn  man  Harnstoff  bei  einer  Tempe- 
ratur von  150^  bis  160^  schmilzt,  sowie  beim  Erhitzen  von  Allophan- 
säure-Aethyläther  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  lOO^.  Lange,  farblose 
Nadeln,  bei  190^  schmelzend,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  und 
in  Alkohol  leichter  löslich.  Seine  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  einigen 
Tropfen  EupfervitrioUösung  und  Natronhydrat  zwiebelroth,  bei  Ueber- 
schuss  von  Kupfersalz  tiefviolett.  Zerfallt  über  seinen  Schmelzpunkt  er- 
hitzt, in  Ammoniak  und  Cyanursäure. 


Schwefelbarnstoff.     Sulfocarbamid. 
CH4NS. 

CS")  NH, 

H,}N,  =  CS 

NHj 


H, 


Schwefel-  Lange  nadeiförmige  Krystalle,  oder  dicke  rhombische  Prismen,  bei 

hmatoiL  j^go  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  ohne  Rückstand  verflüch- 
tigend. Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aetber.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  140<^  geht  der  Schwefelhamstoff  in  sulfocyan- 
saures  Ammonium  über,  und  wird  durcb  Säuren  und  Alkalien  zersetzt. 
Bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  verwandelt  er  sich  unter  Absoheidung 
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von  Schwefelsilber  in  Dicyandiamid.  Aehnlich  wirken  Blei-  und  Qneck- 
silberoxyd.  Verbindet  sich  wie  der  HarnstofiP  mit  Säuren,  Basen  und 
Salzen.  Der  salpetersaure  SchwefelhamstoflF  bildet  wohlausgebildete 
schöne  Erystalle. 

Man  erhält  Sulfocarbamid  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  sulfo- 
cyansaurem  Ammonium  auf  170^;  ferner  durch  Behandlung  von  Per- 
sulfocyansäure  mit  Chlor-  oder  JodwasserstofiPsäure ,  wobei  die  salzsaure 
oder  jodwasserstoffsaure  Verbindung  gebildet  wird. 

Substituirte  Schwefelharnstoffe,  d.  h.  Schwefelharnstoffe,  in 
welchen  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist,  bilden  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Senfole ,  von  Amidosäuren  auf  Senible, 
endlich  bei  der  Behandlung  von  sulfocyansauren  Salzen  auf  Amidosäuren. 
Von  derartigen  Verbindungen  führen  wir  auf: 

AUylsulfooarbamid  (Thiosinnamin):  C^HsNaS  =  CS"|^g^^  ^  , 

entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  AUylsenföl  (vergl.  AUyisuifo- 
S.  396).  Erystallisirt  in  glänzenden  farblosen  Prismen,  die  in  Wasser  löslich 
sind  und  bitter  schmecken.  Vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  schon  durch  Was- 
ser zersetzbaren  salzartigen  Verbindungen.   Mit  feuchtem  Quecksilberoxyd 
erwärmt,  geht  es  unter  Abscheidung  von  Schwefelblei  iuAllylcyanamid 

CN'I        .... 
(Sin  na  min):  CsHs'IN,  eine  krystallisirbare,  basische  Verbindung,  über. 

hJ 

AethylBulfocapbamid:  C3H8N2S  =  CS"|^g^Q  „  ,  entsteht  beim 

Auflösen  von  Aethylsenfol  (S.  396)  in  alkoholischem  Ammoniak  und  stellt  Aethyistüfo- 
f arblose,  bei  106^  schmelzende,  in  Wasser  lösliche  Nadeln  dar.     Bei  der  ^*'  *™*  * 
Entschwefelung   mit    Blei-   oder  Quecksilberoxyd   liefert   es  Triäthyl- 
melamin:  C8H3(C2 115)3 Ne,  eine  starke  Base. 

Sulfocarbaminsäure:  CHsNSa  =  CS"|gg'^  • 

Diese  der  Garbaminsäure  entsprechende  Säure  bildet  sich  als  Ammonium-  Suifocar- 
salz  neben  Ammoniumsulfocarbonat ,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  mit  "*° 
einer  Lösung  von  Ammoniakgas  in  absolutem  Alhohol  zusammenbringt. 
Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  grossen  gelben  Prismen,  die  auf  100^ 
erhitzt  in  sulfocy ansaures  Ammonium  und  Schwefelwasserstoff  zerfallen. 
Die  Säure  selbst,  aus  dem  Salze  durch  Salzsäure  abgeschieden:  ein  röth- 
liches  Oel,  zersetzt  sich  von  selbst  rasch  in  Sulfocyansäure  und  Schwefel- 
wasserstoff. 

Xanthogensäure :  C3  Hg  Sj  0  =  CS"  |g^^ ^*  • 

Farblose,  ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  unangenehmem  Xanthogen- 
Geruch,  Lackmus  erst  röthend,  dann  bleichend.     Treibt  die  Kohlensäure 
aus  kohlensauren  Alkalien  aus,  ist  leicht  entzündlich  und  zerlegt  sich 
beim  Kochen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.     In  der  That  kann 
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sie  auch  als  eine  Verbindung  yon  Alkohol  und  Schwefelkoh- 
lenstoff angesehen  werden. 

Man  erhält  diese  Säure  als  Kaliuinsalz  durch  Vermischen  alkoholischer  Lö- 
sungen von  Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  in  feinen  seideglänzenden  Na- 
deln. Durch  Zerlegung  dieses  Salzes  mit  verdünnter  Bchwefelsäure  wird  die 
freie  Säure  gewonnen. 

Auch  der  Aethyläther  der  Säure  sowie  dasAmid  sind  dargestellt. 


An  die  Cyan-  sowie  an  die  vorstehenden  Carbonyl-  und  SuKocar- 
bonyl Verbindungen  schliessen  sich  nachstehende  passend  an: 


HaniB&ure. 


Vorkom- 
men. 


Darstellung. 


Harnsäure 
Balze. 


Harnsäure:  C5H4N4O3. 

Weisses,  leichtes,  aus  kleinen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  geruch- 
und  geschmacklos,  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  unlöslich  aber  in 
Alkohol  und  Aether.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  ohne  Zer- 
setzung aufgelöst,  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  niedergeschla- 
gen. In  kohlensauren,  borsauren,  phosphorsauren,  milch  sauren  und  essig- 
sauren Alkalien  ist  sie  ebenfalls  löslich,  indem  sie  diesen  Salzen  einen 
Theil  ihrer  Basis  entzieht,  damit  saure  harnsaui'e  Salze  bildend.  Sowohl 
feuchte  Harnsäure,  wie  auch  heisse  wässerige  Lösungen  derselben  röthen 
Lackmus.     Sie  ist  nichtflüchtig  und  wird  beim  Erhitzen  zersetzt. 

Vorkommen.  Im  Thierorganismus  sehr  verbreitet.  Wie  ihr  Name 
schon  andeutet,  ist  sie  ein  Bestandtheil  des  Harns  und  zwar  des  Menschen 
und  der  fleischfressenden  Säugethiere,  sowie  des  Harns  noch  gesäugter 
Kälber;  sie  ist  der  Hauptbestandtheil  vieler  Harnsteine  (Blasen-  und  Nieren- 
steine) und  Harnsedimente,  des  Harns  der  Vögel  (daher  auch  im  Guano  ent- 
halten), ferner  derExcremente  der  Schlangen,  Schildkröten,  Leguanen  (Ordo 
Sauri),  der  Schmetterlinge,  vieler  Käfer  und  Raupen,  sowie  endlich  einiger 
Helixarten.  Sie  findet  sich  ausserdem  in  den  Gichtknoten,  im  Blute,  in 
der  Milz,  der  Lunge,  der  Leber,  wahrscheinlich  auch  in  der  Pankreas  und 
im  Gehirne.  In  allen  diesen  Organen,  Geweben,  Concretionen ,  Se-  und 
Excreten  findet  sie  sich  theils  frei,  theils  an  Basen  gebunden  und  zwar 
entweder  an  Alkalien,  oder  an  alkalische  Erden. 

Darstellung.  Am  bequemsten  stellt  man  sich  die  Harnsäure  aus  den 
Schlangenexcrementen  dar,  welche  fast  nur  aus  harnsauren  Salzen  bestehen. 
Man  kocht  dieselben  mit  KaH  bis  zur  Vertreibung  alles  Ammoniaks  aus  und 
leitet  in  die  alkalische  Lösung  Kohlensäure,  wobei  sich  saures  harnsaures  Kalium 
niederschlägt.     Man  löst  dieses  in  Wasser  auf  und  zerlegt  es  mit  Salzsäure. 

Harnsaure  Salze.  Die  Harnsäure,  eine  schwache  zweibasische 
Säure,  hat  grosse  Neigung  saure  Salze  zu  bilden;  im  Allgemeinen  sind 
die  harnsauren  Salze  nicht  leicht  löslich,  namentlich  die  sauren;  aus  den 
neutralen  werden  schon  durch  Kohlensäure  saure  Salze   gefallt.    Die  in 
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heissem  Wasser  löslichen  sauren  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
fallen  beim  Erkalten  der  Lösungen  grpsstentheils  wieder  heraus.  Salz- 
säure und  Essigsäure  fällen  aus  ihren  Auflösungen  Harnsäure  in  Kry stal- 
len. Waren  die  Lösungen  sehr  verdünnt  (z.  B.  Harn)  und  es  geschieht 
die  Ausscheidung  sehr  allmählich,  so  bilden  sich  grössere  Krystalle  von 
sehr  charakteristischen  Formen:  rhombische  Tafeln  und  Prismen.  Die 
harnsauren  Salze  kommen  nicht  selten  gemengt  in  Blasensteinen  und 
Harnsedimenten  vor.     Wir  erwähnen  hier  folgende: 

Neutrales  harnsaures  Kalium:  C5H2K2N4O8.     Weisses,  kömig-kry-  Neutrales 
stallinisches  Pulver,  in  Wasser  schwer  löslich,  aber  leicht  löslich  in  überschüs-  K^urDT^* 
sigemKali.    Kohlensäure  fällt  daraus  saures  harnsaures  Kalium  in  Gestalt 
einer  durchscheinenden   Gallerte,  die  bald  pulverig    zusammenfallt.     Salmiak 
fällt  saures  hamsaures  Ammonium  in  derselben  Form  aus  dem  Kaliumsalze. 

Saures  harnsaures  Natrium:  CsHgNaN^Oa.    Ist  ein  Bestandtheil  des  Saures 
gewöhnlichen   Fieber-Harnsedimentes  neben   freier  Harnsäure  und  harnsaurem  Na^um. 
Ammonium.     Sein  Verhalten  ist  das  der  sauren  harnsauren  Salze.     In  kaltem 
Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leichter  in  warmem.    Daher  die  Erscheinung,  dass 
frischgelassener  Harn  meist  klar  ist,  und  sich  die  Sedimente  erst  beim  Erkalten 
desselben  abscheiden. 

Saures  harnsaures  Ammonium:  C5H3(NH4)N4  03.     Ist,  wenngleich  in  Saures 
geringer  Menge,  ein  Bestandtheü  der  Fiebersedimente  und  der  Hauptbestandtheil  Ammonium, 
der  Schlangenexcremente.      Es   bildet    in  kaltem   Wasser  kaum  lösliche   feine 
Nadeln,  oder  ein  amorphes  Pulver. 

Saures   harnsaures   Calcium:   C5HgCaN4  08.     Kommt  in  Harnsteinen  Saures 
und  Sedimenten  gewöhnlich  in  geringer  Menge  vor,  findet  sich  aber  namentlich  calcium!  * 
in  den  Gichtknoten.    Weisses,  amorphes,  in  kaltem  Wasser   schwer  lösliches 
Pulver. 

Zersetzungsproducte  der  Harnsäure.  Die  Harnsäure  liefert 
unter  der  Behandlung  mit  verschiedenen  Agentien  eine  überraschend 
grosse  Anzahl  wohlcharakterisirter  Zersetzungsproducte,  aus  welchen 
sich  eine  nahe  Beziehung  dieser  Säure  einerseits  zu  den  Cyanverbin- 
dungen  und  zum  Harnstoff,  und  andererseits  zu  den  Säuren  derMilch- 
und  Oxalsäurereihe  in  unzweifelhafter  Weise  ergiebt.  Mehrere  der- 
selben sind  geradezu  als  substituirte  Harnstoffe  aufzufassen,  in  welchen 
Wasserstoff  durch  Säureradieale  der  obengenannten  und  einiger  anderer  . 
Säuren  ersetzt  ist,  andere  dagegen  sind  wahre  Cyanverbindungen.  So 
genau  aber  auch  die  Harnsäure  studirt  ist,  so  ist  es  doch  vorläufig  nicht 
gerathen,  eine  Constitutionsformel  dafür  aufzustellen.  Wir  geben  in  Nach- 
stehendem eine  Uebersicht  der  wichtigeren  Zersetzungsproducte  der  Harn- 
säure und  knüpfen  daran  die  Beschreibung  der  uns  nicht  bereits  bekann- 
ten.    Die  Harnsäure  liefert:  , 

a.  Bei  der  trockenen  Destillation: 

Cyanwasserstoff,  Harnstoff,  Cyanursäure,  kohlensaures  Ammo- 
ninm. 

b.  Bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff: 

Amidoessigsäure  (Glycin)  und  kohlensaures  Ammonium. 
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c.  Bei  der  Behandlung  mit  conoentrirter  SchwefelB&ure: 

AmidoessigBäore,  Pseudoxanthin,  Hydnrilsäure. 

d.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge: 

Uroxansäure. 

e.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat: 

Cyankaliam,  cyansanres  Kalium,  kohlensaures  Kalium. 

f.  Bei  der  Behandlung  mit  Superoxyden  und  mit  Ozon: 

Allantoin,  Harnstoff,  Oxalsäure,  Kohlensaure. 

g.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure: 

Alloxan  (Mesoxalharnstoff ) ,  AUoxantin,  Parabansäure  (Oxal- 
hamstoff),  Murexid  (purpursaures  Ammonium),  Hydurilsäure, 
Harnstoff,  Oxalsäure,  Kohlensäure. 

Uroxansäure:  C^HgNiOe,  entsteht,  wenn  eine  Losung  von  Harn- 
säure in  überschüssiger  Kalilauge  längere  Zeit  an  der  Luft  steht:  C5H4 
N4O3  +  2H2O  +  0  =  C6H8N4O6.  Das  so  entstandene  Kaliumsalz  mit 
Salzsäure  behandelt,  liefert  die  freie  Säure  als  krystallinisches,  in  heissem 
Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  lösliches  Pulver. 

Allantoin:  C4H«N403,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Harnsäure 
mit  Bleisuperoxyd  und  anderen  oxydirenden  Agentien  und  "ist  im  Harne 
noch  gesäugter  Kälber  enthalten.  Glasglänzende,  prismatische  Krystalle, 
geschmacklos,  neutral,  schwierig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen 
wird  es  zersetzt.  Mit  Alkalien  gekocht,  spaltet  es  sich  in  Oxalsäure  und 
Ammoniak;  durch  oxydirende  Agentien  wird  es  in  Harnstoff  verwandelt. 
Geht  mit  mehreren  Metalloxyden  krystallisirbare  Verbindungen  ein,  so 
mit  Quecksilber-,  Silber-,  Kupfer-,  Blei-  und  Zinkoxyd.  Die  Silberver- 
bindung: G4H5AgN4  03,  fallt  aus  einer  gesättigten  Allantoinlösung  anf 
Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd- Ammoniak  in  weissen  Flocken  her- 
aus. Am  Leichtesten  gewinnt  man  das  Allantoin  aus  dem  Harne  noch 
gesäugter  Kälber,  indem  man  denselben  bis  zur  Syrupsoonsistenz  ver- 
dunstet, und  die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  von  Allan- 
toin durch  ümkrystallisiren  reinigt.  Zersetzungsproducte  des  Allan- 
toins  sind: 

Hydantoinsfiure  (Glyoolursfture) :  CgHeNjOg,  sich  beim  Kochen  des 
Allantoins  mit  Barythydrat  bildend.  Einbasische  Säure,  grosse  rhombische,  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen  darstellend. 
Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Amidoessigsäure  mit  Harnstoff,  und  bei  der 
Behandlung  vonHydantoin  undGlycoluril  mit  Barythydrat.  Beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff  liefert  sie  Amidoessigsäure,  Ammoniak  und  Kohlensäure.  — 
Hydantoin  (Glyoolylhamstoff):  CgH^NgOg,  entsteht  neben  Harnstoff  beim 
Erhitzen  von  Allantoin  mit  Jodwasserstoff,  und  beim  Kochen  des  Glycolurils 
mit  Säuren.  Bildet  sich  übrigens  noch  auf  mehrfache  andere  Weise.  Farblose 
bei  206®  schmelzende,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Schmeckt 
schwach  süss  und  ist  neutral.  —  Glycoluril:  C4H6N4O2,  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Allantoinlösung.    Kleine  octaedriscbe,  iu 
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Wasser  ziemlich  schwierig   lösliche  Krystalle.  —  Allantursfture:  C3H4N2O3,  AUantur- 
entsteht  neben  Harnstoff  beim  Kochen  von  Allantoin  mit  Barytwasser  und  bei  **'^-'®* 
der  Behandlung  derselben  mjt  Bleisupejoxyd   oder  Salpetersäure.     Nicht  kry- 
stallisirbaHe   zerfliessliche  Säure,   bei  weiterer  Einwirkung  von  Barytwasser  in 
Hvdantoinsäure  und  Parabansäure  zerfallend. 

CO"] 
Alloxan.     (MesoxalharnstoflF):  C4H2N2O4  =  CsOs^iNa,  entsteht 

H2  J 
bei  der  Einwirkung  massig  concentrirter  kalter  Salpetersäure  auf  Harn-  Aiioxan. 
säure  neben  Harnstoff.  Es  scheidet  sich  alöbald  als  weisses  Pulver  aus, 
wenn  man  in  Salpetersäure  von  1*41  specif.  Gew.  nach  und  nach  Harn- 
säure einträgt.  Krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  Octaedem,  mit 
4  Mol.  in  grossen  Prismen.  Löst  sich  in  Wasser  leicht;  seine  wässerige 
Lösung  färbt  die  Haut  roth  und  ertheilt  ihr  einen  widrigen  Geruch;  sie 
röthet  Lackmus.  Vereinigt  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
krystallisirten ,  jenen  der  Aldehyde  und  Ketone  ähnlichen  Doppelverbin- 
dungen. Seine  Auflösungen  geben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  indigblaue 
Färbung.  Versetzt  man  eine  wässerige  Auflösung  von  Alloxan  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  und  etwas  Blausäure,  so  spaltet  es  sich  in  Dialur- 
säure,  Kohlensäure  und  Parabansäure,  welche  letztiere  sich  mit  Ammoniak 
zuOxaluramid  vereinigt;  letzteres  fallt  als  weisser  Niederschlag  zu  Boden 
(empfindlichste  Reaction  auf  Alloxan).  Durch  Bleisuperoxyd  wird  Alloxan 
endgültig  in  Harnstoff  und  Oxalsäure  übergeführt.  Salpetersäure 
oxydirt  es  zu  Parabansäure  und  Kohlensäure.  Reducirende  Agentien, 
wie  Schwefelwasserstoff  verwandeln  es  in  Alloxantin.  Zersetzungspro- 
ducte des  Alloxans  sind: 

Allozans&ure :  C4H5N2O5,    entsteht  aus  dem  Alloxan  durch  Aufnahme  Aiioxan- 
von  1   Mol.  Wasser,  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Barytwasser.     Zwei-  ®*^'®' 
basische,  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Säure,  leicht  lösliche  krystallisir- 
bare  Salze   liefernd.     Dieselben  in  concentrirter  Lösung  gekocht,  zerfallen   in 
Harnstoff  und  Salze  der  Mesoxalsäure  (S*.  284):   C^HgNaOg  -|-  H2O   = 
CgUgOß  +  CH4N2O.  —  Oxalnramid  (Oxalan) :  CgHßNgOg,  bildet  sich,  wenn  Oxaian. 
eine  Alloxanlösung  mit  etwas   Blausäure    und  dann  mit  Ammoniak    versetzt 
wird.    Weisses,  in  Wasser  wenig  lösliches   Kry stallpul ver,  beim   Kochen   mit 
Wasser  in  Oxalsäure,  Harnstoff  und  Ammoniak  zerfallend.  —-  Dialursäure  Diaiur- 
(Tartronylhamstoff ) :  C4H4N2O4,  bildet  sich,  wenn  man  eine  Alloxanlösung  **"'®' 
mit  ein  paar  Tropfen  Blausäure  versetzt,  und  hierauf  kohlensaures  Kalium  hin- 
zufügt.    Es   scheidet  sich  hierbei  dialursaures  Kalium  in  körnigen  Krystallen 
aus,  während  oxalursaures  Kalium  gelöst  bleibt.    Auch  durch  Reduction  von 
Alloxantin   mittelst   Schwefelwasserstoff  wird  Dialursäure  gebildet.    Die  Säure 
krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,   die  sich  an   der  Luft  röthen  und  sich* dabei 
in  Alloxantin  verwandeln.    Starke  einbasische  Säure.    Alloxan  und  Dialursäure 
in  Lösung  zusanunengebracht  vereinigen  sich  zu  Alloxantin,  welches  aus  den 
Lösungen  herausfällt.  —  Thionursäure:  C4H5N3O6S,  bildet  sich,  wenn  man  Thionur- 
zu  einer  Alloxanlösung  wässerige  schweflige  Säure  und  dann  kohlensaures  Am-  *^^'®' 
moniak   hinzufügt;   die  aus    dem  so   erhaltenen  Ammoniumsalz   abgeschiedene 
freie  Säure  ist  eine  weisse,   krystalltnische ,   leicht  lösliche,  saure  Masse.    Die 
Säure  ist  zweibasisch.   Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  perlmutterglänzendeu 
Blättchen.    Mit  Schwefelsäure  Übergossen,  entwickeln  die  Salze  schweflige  Säure. 
V.  Gorup'Besanee,  Organische  Chemie.  27 
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Räure. 
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Ihlitur- 
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säure. 


Beim  Kochen  mit  Wasfier  zerfällt  die  Thionursänre  in  freie  Schwefelsäure  and 
Uramid. 

Allozantin:  C8H4N4O7  -|-  SH^O,  ist  ein  Prodact  der  Eipwirkong 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure,  bildet  sich  aber  auch  durch 
freiwillige  Zersetzung  des  Alloxans  beim  Aufbewahren,  und  bei  derReduc- 
tion  des  letzteren  mittelst  Schwefelwasserstoffs.  Am  Leichtesten  erhält 
man  es  durch  Auflösen  yon  Harnsäure  in  warmer  sehr  verdünnter  Sal- 
petersäure, und  vorsichtigen  Zusatz  einer  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung 
von  Zinnchlorür.  Kleine  farblose  Prismen,  die  in  ammoniakhaltiger  Lnft 
allmählich  roth  werden.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Wasser.  Die  Lösungen  reagiren  sauer,  und  geben  mit  Barytwasser  einen 
tief  violettblauen  Niederschlag.  Salmiak  färbt  die  Lösung  anfangs  roth, 
dann  scheidet  sich  Uramil  ab.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Alloxan; 
kochende  Salzsäure  in  Alloxan,  Parabansäure  und  in  schwer  lösliche, 
krystallinische  AUitursäure:  C6H«N404.  Eine  ammoniakalische Lösung 
des  Alloxantins  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  oxalursaures  Ammonium. 
Zersetzungsproducte  des  Alloxantins  sind: 

CO") 
Barbitursäure  (Malonylhanuitoff ) :  C^H^NjOa  =  C3H3  0a"jN2,  entsteht 

Ha  ) 
beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Alloxantin  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
neben  Parabansäure.  Grosse,  farblose  Prismen,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heis- 
sem  Wasser  löslich.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Malonsäure  (S.  282) 
und  Harnstoff,  und  kann  daher  als  Malonylhamstoff  betrachtet  werden.  —  Amido- 
barbitursäure  (XTramll):  C4H3(NH2)Na^s>  hildet  sich  am  Leichtesten  durch 
Behandlung  von  Allozantinlösung  mit  aufgekochter  Salmiaklösung;  entsteht 
aber  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Yiolursäure  oder  Nitro- 
barbitnrsäure.  Weisse  seideglänzende  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  roth  farbeo, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem.  Salpetersäure  ver- 
wandelt sie  in  Alloxan;  beim  Kochen  mit  Ammoniak  geht  sie  in  Murexid 
über.—  Nitrobarbiturs&ure  (Dilitunfture) :  C4H3(NOa)Na08  +  SHaO,  bil 
det  sich  bei  der  Behandlung  von  Barbitursäure  mit  Salpetersäure.  Kann  übri 
gens  auch  aus  Hydurilsäure  erhalten  werden.  Farblose  quadratische  Prismeu. 
die  sich  in  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  lösen.  Dreibasische  Säure.  Auch 
Bromsubstitutionsderivate  der  Barbitursäure  sind  dargestellt. 

c^o/'i 

Parabansäure  (OxalyüamstofF):  CsHjNjO,  =    CO"}Nj(,  istdi- 

H,  j 

rectes  Oxydationsproduct  der  Harnsäure  und  des  Alloxans  durch  Salpeter- 
säure; bildet  sich  aber  auch,  wenn  Harnsäure  durch  Braunstein  mid 
Schwefel^nre  oxydirt  wird.  Krystallisirt  in  dünnen  Blättchen  und  Pris- 
men, die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht  aber  in  Aether  löslich  sind, 
beim  Erwärmen  schmelzen,  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
sublimiren.  Ihre  Lösungen  reagiren  stark  sauer  und  fallen  aus  Silber- 
salzen einen  weissen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säureo 
zerfällt  sie  in  Oxalsäure  und  Harnstoff.  Derivate  der  Parabansäure 
sind: 
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Oxalursäure:  C8H4N2O4.   Das  Ammoniumsalz  dieser  Säure  entsteht,  wenn  OxAiur- 
man  Parabansänre  mit  wässerigem  Ammoniak  erwärmt,  aber  auch,  wenn  eine     "** 
ammoniakalische  Lösiing  von  Alloxantin  der  Lu^  ausgesetzt  wird.    Dieses  Salz 
ist  in  geringer  Menge  im  menschlichen  Harne  enthalten.     Es  ist  in  Wasser 
schwer  löslich.   Wird  seine  Lösung  in  Wasser  mit  einer  Mineralsäure  yermischt, 
so  scheidet  sich  die  Oxalursäure  als  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  lockeres 
Krystallpulver  ab.      Sie  ist    eine   zweibasische    Säure   und   bildet   demgemäss 
zwei  Reihen  von  Salzen.   Das  SUbersalz  krystallisirt  aus  der  heissen  wässerigen 
Lösung   in  feinen   seideglänzenden  Nadeln.      Kocht  man  die   Säure  für   sich, 
oder  mit  Basen  längere  Zeit,  so  zerfällt  »sie  unter  Auftiahme  von  Wasser  in 
Oxalsäure  und  Harnstoff:  CgH^NgO^  +  H2O  =  CaHgO^  -(-  CH4NaO.  — 
Ozalantin:   CeH4N4  05,  entsteht  bei  der  Einwirkung  reducirender  Agentien  Oxalantin. 
auf  Parabansänre,  aber  auch   beim  Kochen  einÄ   concentrirten  Lösung  von 
AUoxansäure.    Weisses  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlösliches  KrystaUpulver. 
Wird  durch   heisse    concentrirte  Salpetersäure   nicht  zersetzt.  —    Dimethyl- 
parabansänre  (Cholestrophan) :  C8(CH3)2N2  08,  wird  erhalten,  wenn  man  Choieatro- 
das  Silbersalz  der  Parabansänre  mit  Jodmethyl   erhitzt,   tritt  aber  auch  als  ^ 
Zersetzungsproduct  desCaflTeins  auf.    Breite  silberglänzende,  leicht  schmelzbare, 
unzersetzt  sublimirende  Blättchen. 

Murexid.  Furpursaures  Ammonium:  CsHsNeOe  +  H2O,  ist  Murexid, 
ein  Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Harnsäure,  wird  aber 
sicherer  und  in  reichlicherer  Menge  1.  beim  Erhitzen  von  üramil  mit 
Quecksilberoxyd  und  "Wasser,  2.  beim  Auflösen  von  üramil  in  Ammoniak 
und  längere  Einwirkung  der  Luft,  und  3.  endlich  beim  Yermischen  einer 
Lösung  Ton  AUoxan  und  Alloxantin  mit  Ammoniak  gebildet.  Vierseitige 
Prismen  von  prachtvoll  metallisch  glänzender  grüner  Farbe,  ähnlich  jener 
der  Gantharidenflügel.  Sind  mit  rother  Farbe  durchscheinend,  und  geben 
zerrieben  ein  dunkelrothes  Pulver.  In  Wasser  ziemlich  schwierig,  aber 
mit  prachtvoll  purpurrother  Farbe  löslich.  In  Kali  löst  es  sich  mit  tief- 
violetter Farbe.  Das  Murexid  ist  das  saure  Ammoniumsalz  der  im  freien 
Zustande  nicht  bekannten 

Purpuraäure:  CgHöNsOe,  welche  zweibasisch  ist  und  zwei  Reihen  Purpur- 
wohlcharakterisirter  Salze  bildet;  das  Murexid  ist  demnach  durch  die  ""*" 
Formel  Cs  H4  (N  H4) N5  0$  +  H2  0  auszudrücken.  Das  Kaliumsalz: 
C8H4KN5  0(;,  beim  Kochen  des  Ammoniumsalzes  mit  Salpeter  erhalten, 
gleicht  dem  Ammoniumsalz.  Versucht  man  die  Purpursäure  aus  ihren 
Salzen  abzuscheiden,  so  zerfallt  sie  sofort  unter  Wasserau&iahme  inAllo- 
xan  und  üramil:  CgHgNeOe  +  H30  =  C4H5N3  08  +  C4H2N2O4  +  NH3. 

Auf  den  Eigenschaften  des  Murexids  beruht  eine  sehr  empfindliche  Murexid- 
Methode  der  Erkennung  der  Harnsäure  (Murexidreaction).  Erwärmt 
man  nämlich  etwas  Harnsäure  oder  hamsaure  Salze  mit  massig  conaen- 
trirter  Salpetersäure,  so  lösen  sie  sich  unter  GasentwickeluBg  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit.  Wird  diese  Lösung  sehr  vorsichtig  und  bei  gelinder 
Wärme  bis  nahe  zur  Trockne  verdunstet,  so  bleibt  ein  röthlicher  Rück- 
stand, der  mit  etwas  Ammoniak  befeuchtet,  prachtvoll  purpurrot h. 
wird.  Befeuchtet  man  die  rothe  Masse  mit  Natron-  oder  Kalihydrat,  so 
nimmt  sie  eine  schön  purpurblaue  Farbe   an.      Behandelt    man  den 
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Hamsäurerückstand,  statt  mit  Ammoniak,  sogleich  mit  Natron-  oder  Kali- 
lauge, so  entsteht  eine  prachtvoll  pur  pur  violette  Lösung.  Diese  Reac- 
tionen  sind  sehr  empfindlich. 

HydurÜBäare:  C8H«N4  06,  entsteht  unter  Umständen  bei  der  Ein- 
wirkung sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure,  ausserdem  aber 
neben  Amidoessigsäure  und  Pseudoxanthin  beim  Erwärmen  von  Harn- 
säure mit  concentrirter  Schwefelsäure;  wenn  man  Alloxantin  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  und  wenn  man  Dialursäure  in  Lö- 
sung mit  Glycerin  auf  150®  erhitzt.  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit 
2  Mol.  Krystall Wasser  in  kleinen  vierseitigen  Säulen,  mit  1  Mol.  Krystall- 
Wasser  in  kleinen  rhombischen  Tafeln.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie 
schwer  löslich.  Ihre  Lösungen,  sowie  die  ihrer  Salze  färben  sich  mit 
Eisenchlorid  schön  dunkelgrün.  Die  Säure  ist  zweibasisch.  Rauchende 
Salpetersäure  führt  sie  in  AUoxan  über.  Als  Derivate  der  Hyduril- 
säure  erscheinen: 

VioiursÄure.  NitroBobarbitunftuTe.  Violursäure:  C4H8(NO)N2  03  +  H2O,  bei  der 
Einwirkung  von  gewöhnlicher  Salpetersäure,  oder  von  salpetriger  Säure  auf 
Hyduril8äure  entstehend.  Das  Kaliumsalz  erhält  man  durch  Behandlung  von 
Hydurilsäure  mit  salpetrigsaurem  Kalium  und  Essigsäure  in  der  Wärme.  Auf 
diesem  wird  das  Baryumsalz  dargestellt  und  letzteres  mit  Schwefelsäure  zer- 
legt. Die  freie  Säure  krystallisirt  in  Rhombenoctaedem,  ist  in  kaltem  Wasser 
ziemlich,  in  heissem  leicht  löslich.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  spaltet  sie 
sich  in  Nitrosomalonsäure  (vergL  S.  283)  und  Harnstoff;  beim  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  liefert  sie  Nitrobarbitursäure.  Die  Säure  ist  einbasisch.  Das 
Kaliumsalz:  C4HaK(NO)N203  -f-  2HaO,  krystallisirt  in  tiefblauen  Prismen, 
welche  sich  in  heissem  Wasser  mit  veilchenblauer  Farbe  auflösen.  Kalilauge 
färbt  die  Lösung  roth.  Die  meisten  übrigen  Salze  sind  roth.  Nitrobarbi- 
tursäure wurde  bereits  weiter  oben  beschrieben. 


Pseudo- 
haniflfture. 


Sulfo- 

pseudoham- 

säure. 


Fseudohamsäure :  O5  H«  N4  O4.  Diese  von  der  Harnsäure  durch,  einen 
Mehrgehalt  von^jO  sich  in  der  Zusammensetzung  unterscheidende  Säui-e 
entsteht,  wenn  cyansaures  Kalium  auf  üramil  oder  auf  Murexid  einwirkt. 
In  ersterem  Falle  nach  der  Gleichung: 

C4H5N3OS  +  CNOK  =  C5H5KN4O4 
Uramil       Cyansaures  Pseudoharnsaures 
Kalium  Kalium 

Aus  dem  Kaliumsalze  durch  eine  Säure  abgeschieden,  ist  sie  ein 
weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  Mit  Salpeter- 
säure liefert  sie  leicht  Alloxan,  aber  mit  Bleisuperoxyd  kein  AUantoin. 
Die  Säure  ist  einbasisch  und  liefert  krystallisirbate,  aber  durchweg  schwer- 
lösliche Salze*' 

Sulfopseudohamsäure:  C5H6N4SO3.  Diese  Säure  bildet  sich, 
wenn  ein  Gemisch  von  Schwefelharnstoff  und  Alloxan  mit  einer  concen- 
trirten  alkoholischen  Lösung  von  schwefliger  Säure  auf  100^  erhitzt  wird. 
Feine  concentrisch-gruppirte  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser  und  in  Ammo- 
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niak,  leicht  löslich  in  fixen  Alkalien,  schwer  löslich  in  Salzsäure,  leichter 
in  Schwefelsäure  und  Bromwasserstoffsäure.  Aus  diesen  Lösungen  wird 
sie  durch  Wasser  gefallt.  Beim  Erwärmen  mit  fixen  Alkalien  wird  sie 
unter  Abspaltung  von  Harnstoff  und  Bildung  von  Sulfoalloxanthin  oder 
SuKodialursäure  zersetzt.  Auch  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäureNwird  sie  unter  Bildung  eines  xanthinähnlichen  Körpers  zersetzt. 

Füi-  eine  Anzahl  Derivate  der  Harnsäure  sind  Structurformeln  aufgesteUt.  Stmctur- 
Dieselben  lassen  den  nahen  Zusammenhang  derselben  mit  dem  Harnstoff  und  den  S"^^  a*  ^*^ 
Säuren  der  Glycolsäure-  und  Oxalsäurereihe  nicht  verkennen,  und  mögen  des-  derivate. 
halb  untenstehend  Platz  finden; 

NHo  NH  — CO  NH  — CO  NH  — CO 

I  I  .1  II  II 

CO  CO  CO      CO  CO       CO 

NHa  NH— CO  NH— CO  NH  — COOH 

Harnstoff  Parabansäm-e  Alloxan  Alloxansäure 

(Oxalylharnstoff)    (Mesoxalylharnstoff) 

NH— CO                          NH— CO  NH  — CO 

CO   COOH        CO   CHOH  CO   CHg 

NHa               NH  — CO  NH  — CO 

Oxalursäure                       Dialursäure  Barbitursäure 

(Tarti-onylharnstoff)  (Malonylharnstoff) 

NH— CHa  NH— CHo 

I  '     '  " 

CO  00   COOH 

"^        NH  — CO  NHä 

Hydantoin  Hydantoinsäure 

(Glycolylharnstoff) 

An  die  Harnsäure  und  ihre  Derivate  schliessen  wir  an: 

Kynurensäure:  CioHgNOa. 

Diese  im  Hundeham  vorkommende  noch  weniff  studirte  Säure  kry-  Kynuren- 

.  säure. 

stallisirt  in  vierseitigen  glasglänzenden  Nadeln  oder  stellt  ein  lockeres 
weisses  krystallinisches  Pulver  dar.  Ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Mineralsäuren  und  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich 
unter  Bildung  eines  Oeles  von  dem  Greruche  des  Benzonitrils.  Das 
Kalium-,  Calcium-  und  Baryumsalz  krystallisiren  leicht,  reagiren  aber 
alkalisch  und  werden  wie  ihre  Salze  überhaupt  schon  durch  £x)hlensäure 
zersetzt.  Ueber  ihre  Constitution  lässt  sich  nichts  aussagen,  doch  ist 
sie  der  Harnsäure  jedenfalls  verwandt.  Mit  Salpetersäure  und  Ammo- 
niak giebt  sie  die  Murexidreaction  nicht. 

Unzweifelhafter  der  Harnsäure  verwandt  sind  nachstehende  organi- 
sche Verbindungen: 

•  Xanthin:  C5H4N4O2. 

Gelblichweiases  Pulver,  durch  Reiben  Wachsglanz  annehmend.     In  xanthin. 
kochendem  Wasser,  wenngleich  schwierig  löslich,  in  kaltem  kaum.     Die 
wässerigen  Lösungen  hinterlassen  beim  Abdampfen  das  Xanthin  in  Ge- 
stalt einer  sich  abblätternden  Haut.    Leicht  löslich  in  Ammoniak,  fixen 
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ner  Harn- 
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Hypoxan- 
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Bertand- 
iheil  des 
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mehrerer 
Prttien. 


Alkalien  and  in  Minerals&oren.  lieber  150^  erhitzt  wird  es  zersetzt.  Dampft 
man  die  Lösung  des  Xanthins  in  Salpetersäure  kochend  ein,  so  bleibt  ein 
citronengelber  Rückstand,  der  sich  mit  Kalilauge  gelbroth  färbt,  welche 
Farbe  beim  Erhitzen  in  Yiolettroth  übergeht.  Es  sind  Verbindungen 
des  Xanthins  mit  Schwefelsäure,  mit  Salzsäure,  mit  Salpetersäure  und  mit 
Silberoxyd  dargestellt,  welche  aber  leicht  zersetzbar  sind*  Die  Lösung 
des  Xanthins  in  Salpetersäure  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
Niederschlag  von  Xanthinsilberoxyd,  C5H4N402,Ag8  0,  der  sich  beim 
Kochen  löst,  beim  Erkalten  aber  wieder  herausfallt.  In  Berührung  mit 
Wasser  und  Fermenten  verwandelt  sich  das  Xanthin  in  Harnsäure. 

Vorkommen.  Hauptbestandtheil  gewisser  seltener  Harnsteine,  aus- 
serdem auch  im  Harn  und  mehreren  Organen  und  Geweben  des  Thier- 
körpers,  namentlich  im  Fleische  der  Säugethiere  und  Fische  nachgewiesen; 
kann  künstlich  aus  Sarkin  und  Guanin  sowie  durch  Reduction  der  Harn- 
säure mittelst  Natriumamalgam  erhalten  werden.  Aus  den  Harnsteinen, 
in  denen  es  enthalten  ist,  gewinnt  man  es,  indem  man  dieselben  mit  Kali- 
lauge in  der  Wärme  behandelt,  und  aus  der  so  erhaltenen  Lösung  das- 
selbe durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  niederschlägt. 

Beim  Erhitzen  von  Harnsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
neben  Amidoessigsäure  und  Hydurilsäure  ein  dem  Xanthin  isomerer  Körper: 
Pseudoxanthin,  der  mit  dem  Xanthin  auch  in  den  meisten  Eigenschaften 
übereinstimmt,  sich  aber  darin  unterscheiden  soll,  dass  er  weder  mit  Salzsäure 
noch  mit  Salpetersäure  krystallisirbare  Verbindungen  liefert. 

Hypoxanthin.     Sarkin:  C5H4N4O. 

Farblose,  mikroskopische  Krystallnadeln,  sich  aus  heiss  bereiteten 
Lösungen  beim  Erkalten  in  weissen  Flocken  absetzend.  In  kaltem  Wasser 
schwer,  in  kochendem  leichter  löslich,  so  gut  wie  nnlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  In  Alkalien  und  verdünnten  Mineralsäuren  ohne  Zersetzung 
löslich.  Aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  es  schon  durch  Kohlensäure 
gefallt.  Beim  Erhitzen  über  150^  zersetzt  es  sich  anter  Bildung  von 
Cyanwasserstoff  nnd  Cyansäure.  Giebt  mit  Salpetersäure  abgedampft, 
eine  ähnliche  Reaction  wie  das  Xanthin,  vereinigt  sich  mit  Säuren  zn 
leicht  krystallisirbaren  Salzen,  aber  auch  mit  Basen,  Salzen  und  Platin- 
chlorid. In  der  ammoniakalischen  Lösung  entsteht  auf  Zusatz  von  sal- 
petersaurem  Silber  ein  Niederschlag  vonSilberoxyd-Sarkin,  C5H4N4O, 
AgaO,  welcher  sich  in  heisser  Salpetersäure  löst,  aber  in  Ammoniak  un- 
löslich ist.  Aus  derheissen  salpetersauren  Lösung  scheidet  sich  salpeter- 
saures Silber  oxyd-Sarkin,  C5H4N40,AgN03,  als  eine  in  Wasser  völlig 
unlösliche,  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  aus. 

Vorkommen.  Bestandtheil  des  Fleisches  des  Ochsen,  Pferdes  und 
des  Hasen,  ausserdem  in  mehreren  Drüsen,  meist  von  Xanthin  begleitet 
nachgewiesen.  Wird  aus  dem  Fleische  auf  einem  sehr  umständlichen 
Wege  dargestellt,  aber  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Hftrusäur©  oder  Xanthin  gebildet. 
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Hypoxanthin  und  Xanthin  sind,  wie  aus  ihrem  Verhalten  hervorgeht, 
der  Harnsäure  sehr  nahe  verwandt.  Sie  gehören  derselben  Oxyd.ations- 
reihe  an,  wie  ihre  Formeln  ohne  Weiteres  ergeben: 

Hypoxanthin  CöH^N^O 
Xanthin  C5H4N4O2 

Harnsäure       Cg  H4  N4  Oa 

Die  Möglichkeit,  Harnsäure  durch  reducirende  Agentien  in  Xanthin 
und  Hypoxanthin  überzufuhren,  ist  daher  ohne  Weiteres  verständlich. 

Guanin:  C5H5N5O. 

Weisse,  bis  gelblichweisse  amorphe  Masse,  geruch-  und  geschmacklos,  Guanin. 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  beinahe  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in 
Säuren  und  Alkalien.  Erst  beim  Erhitzen  über  200 ^  sich  zersetzend. 
Die  salpetersaure  Lösung  abgedampft,  hinterlässt  einen  citronengelben 
Rückstand,  der  sich  in  Kali  und  Ammoniak  mit  tiefgelbrother Farbe  löst; 
er  enthält  Xanthin  und  eine  gelbe  Nitroverbindung.  Auch  durch  sal- 
petrige Säure  wird  es  leicht  in  Xanthin  verwandelt.  Bei  der  Behandlung 
mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  liefert  es  Guanidin  (s.  unten), 
Parabansäure  und  Kohlensäure;  als  secundäre , Producte  Xanthin, 
Oxalursäure,  Harnstoff  und  Oxalsäure.  Verbindet  sich  mit  Säuren, 
mit  Basen  und  mit  Salzen.  Die  salzsaure  Verbindung  liefert  mit  Platin - 
chlorid  orangegelbe  Krystalle  der  Doppelverbindung:  2(C5H5N5  0) 
2HCl,PtCl4  +  4H2O. 

Vorkommen.  Bestandtheil  des  Guano:  der  Excremente  gewisser 
an  den  Küsten  von  Peru  und  Afrika  auf  mehreren  Inseln  nistender  Vögel, 
welche  als  Dünger  in  den  Handel  gebracht  werden.  Ausserdem  Haupt- 
bestandtheil  der  Spinnenexcremente;  in  der  Leber  und  Bauchspeicheldrüse 
des  Ochsen,  in  den  Schuppen  des  Weissfisches  nachgewiesen,  und  wie  es 
scheint,  bei  den  Schweinen  im  Fleische  derselben  pathologische  Concre- 
tionen  bildend. 

Aus  dem  Guano  stellt  man  es  dar,  indem  man  selben  mit  Kalkmilch  kocht, 
das  Filtrat  mit  Salzsäure  neutralisirt,  und  jien  sich  ausscheidenden  Niederschlag 
mit  Salzsäure  kocht.  Harnsäure  bleibt  dabei  ungelöst,  während  sich  aus  dem 
Filtrat  salzsaures  GuaniJ  ausscheidet,  welches  man  in  Wasser  löst  und  mit 
Ammoniak  aus  der  Lösung  des  Guanin  fallt. 

NH2 

Guanidin:  CH5N3  =  CNH 

NH2 
Dieser  zum  Cyanamide,  zum  Harnstofi^  und  zum  Biuret  in  gleich  Guanidin. 
naher  Beziehung  stehende  Körper  entsteht,  und  daher  sein  Name,  bei 
der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  auf  Guanin,  wird 
aber  viel  leichter  auf  verschiedenen  anderen  Wegen  erhalten:  so  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorpikrin  (s.  S.  101),  durch  Einleiten 
von  Chlorcyan  in  wässeriges  Ammoniak  und  Erhitzen  des  so  gebildeten 
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CyanamideR  mit  dem  entstandenen  Salmiak  in  zugeschmolzenen  Röhren; 
durch  Einwirkung  von  Jodcyan  auf  alkoholisches  Ammoniak  unter  ver- 
stärktem Drucke  und  in  höherer  Temperatur,  durch  Einwirkung  von 
Salzsauregas  auf  Biuret  (s.  S.  412)  and  endlich  als  Nebenproduct  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Carbonylchlorilr.  Krystallinische  stark 
alkalische,  ätzend  schmeckende  Masse,  aus  der  Luft  Wasser  und  Kohlen- 
säure anziehend.  Einsäurige  Base,  mit  1  Mol.  Säure  krystallisirbare 
Salze,  mit  Platinchlorid  eine  krystallisirbare  Doppelverbindung  bildend. 

NHCHs 
(Methyluramin)     ^iH^N,— CNH    , 

Mtthyi-  ein  Zersetzungsproduct  des  unten  abzuhandelnden  Kreatins,  ist  eine 
(Tuani  m.  ^^zeude,  stark  alkalische  krystallinische  und  an  der  Luft  zerfliessliche 
Masse,  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  ist  demnach  eine 
starke  Base  und  liefert  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze.  Beim  Erhitzen 
mit  Kali  liefert  es  neben  Ammoniak  Methylamin  und  kann  synthetisch 
durch  Erhitzen  von  Cyansäure  mit  salzsaurem  Methylamin  in  alkohc^cher 
Lösung  dargestellt  werden. 

NHCH2COOH 

I 
Qly cocy aniin  (Guanidinessigsäure) :  C3  H7  Ng  Oj  =  CN  H 

NH, 
Giyco-  Bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Amidoessigsäure  mitCyanamid. 

ryftmin.  Farblosc  Krystalle,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich, 
in  Alkohol  unlöslich.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen  zu  salz- 
artigen Verbindungen. 

Kreatin.     MethylguanidinesBigsäure : 

N(CH8)CH2COOH 

C4H9N3O2  =  CNH 
NHa 

Kreatin.  Farblose,  durchsichtigc,  schiefe  rffombische  Säulen,  bei  100*  1  Mol.  Kry- 
stallwasser  verlierend.  Schwer  löslich  in  kaltem*,  leichter  in  kochendem 
Wasser,  sich  aus  dieser  Lösung  aber  beim  Erkalten  wieder  ausscheidend. 
In  verdünntem  Weingeist  etwas  löslich,  unlöslich  aber  in  absolutem  Alkohol. 
Die  Lösungen  reagiren  neutral,  schmecken  schwach  bitter  und  zersetzen 
sich  unter  Schimmelbildung  sehr  leicht.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt. 
Mit  Säuren  erwärmt,  zerfällt  es  in  Kreatinin  und  Wasser;  mit  Baryt- 
wasser gekocht  in  Harnstoff,  Methylamidoessigsäure  (Sarkosin 
S.  208)  und  inMethylhydantoin,  C4H<jN202.  Beim  Kochen  mitQueck- 
silberoxyd  liefert  es  Oxalsäure,  Kohlensäure  undMethylguanidin.    Ver- 

wesentiicher  bindet  sich  mit  Säuren  zu  wenig  beständigen  sauer  reagirenden  Salzen. 

theii  des  Vorkommen.     Kreatin  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  ge- 

gewebes.       Streiften  und  glatten  Muskelfasern,  daher  auch  im  Fleischextract  enthalten ; 
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ausserdem  im  Harne,  im  Gehirn,  Blut  und  in  der  Amniosflüssigkeit  nach- 
gewiesen. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  Kreatin  kann  synthetisch  durch 
directe  Einwirkung  von  Methylamidoessigsäure  (Sarkosin)  auf  Cyanamid 
dargestellt  werden: 

C3H7NO.2     -t-    CH2N2    =    C4H9N3O2 
Sarkosin  Cyanamid  Kreatin 

Wird  aber  am  Zweckmässigsten  aus  Fleisch  nach  folgender  Methode 
erhalten  : 

Fein  zerhacktes  Fleisch  wird  mit  kaltem  Wasser  möglichst  vollständig 
extrahirt,  der  Auszug  zur  Abscheidung  des  Albumins  aufgekocht,  das  Filtrat 
mit  Barytwasser  zur  Entfernimg  der  Phosphorsäure  versetzt,  und  die  von  dem 
Bar3rtnieder8chlag  abfiltrirte  FlüssigKeit  zur  Syrupsoonsistenz  verdunstet.  Das 
auskrystallisirende  Kreatin  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
gereinigt. 

NH     CH2 

Glycolylguanidin.  Glycocyamidin :  C3  Hj  Na  0  =  HN  C 

NH— CO 

Das  salzsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Giycocyami- 
Glycocyamin  auf  160^  Die  aus  der  salzsauren  Verbindung  abgeschiedene 
freie  Base    stellt   zerfliessliche  Krystalle    von    alkalischer  Reaction   dar. 
Liefert  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze,  mit  Platinchlorid  eine  krystalli- 
sirbare  Doppelverbindung. 

N(CH3)CH2 

Kreatinin  (Gly  coly  Imethylguanidin) :  C4  H7  N3  0  =  H  N  C 

NH—  CO 
Bestandtheil  des  Harns  des  Menschen,  Hundes,  Pferdes  und  Kalbes,  und  Kreatinin. 
Zersetzungsproduct  des  Kreatins. 

Farblose  Prismen f  viel  leichter  löslich  in  Wasser  als  Kreatin,  aber 
auch  löslich  in  siedendem  Alkohol,  woraus  es  beim  Erkalten  der  Lösungen 
herausfallt.  Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch  und  schmecken  wie 
verdünntes  Ammoniak.  Starke  Salzbase,  welche  das  Ammoniak  aus  seinen 
Salzen  austreibt,  und  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  krystallisirbare  Salze, 
mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  liefert.  In  Berührung  mit  Basen,  nament- 
lich mit  Kalk  geht  das  Kreatinin,  welches  sich  von  Kreatin  durch  einen 
Mehrgehalt  von  1  Mol.  Wasser  unterscheidet,  in  dieses  über.  Beim  Er- 
hitzen mit  Barythydrat  und  mit  Quecksilberoxyd  liefert  es  dieselben  Pro- 
ducte  wie  das  Kreatin.  Ausser  mit  Säuren  verbindet  es  sich  auch  mit 
einigen  Salzen.  Von  diesen  Verbindungen  ist  für  die  Erkennung  des 
Kreatinins  wichtig: 

Kreatinin-ChlorÄink:  2  (C4H7N3  0),Zn"Cl2,  ein  körnig  krystalli- 
nisches,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  lösliches  Pulver,  welches  man 
durch  Fällung  einer  Kreatinlösung  mit  einer  concentrirten  Lösung  voa 
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Chlorzink  erhält.  In  Salzsäure  löst  es  sich  zu  einer  krystallisirbaren, 
leicht  löslichen,  Salzsäuren  Verbindung  auf,  aus  welcher  durch  essigsaures 
Natrium  wieder  Kreatinin.Chlorzink  gefällt  wird. 

Bei  der  Behandlung  mit  Jodäthyl  liefert  das  Kreatinin  Aethyl- 
kreatinin:  G4H«(CsH5)N3  0;  durch  eine  abermalige  Behandlung  mit  Jod- 
äthyl findet  eine  weitere  Substitution  nicht  mehr  statt. 

Darstellung.  Am  Leichtesten  erhält  man  Kreatinin,  wenn  man 
Kroatin  im  Wasserbade  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abdampft.  Schwe- 
felsaures Kreatinin,  welches  im  Rückstande  bleibt,  wird  durch  kohlen- 
saures Baryum  zersetzt.  Aus  dem  Harne  gewinnt  man  es,  indem  man 
denselben  mit  Kalkmilch  fallt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  verdunstet,  und 
den  Rückstand  teit  Chlorzink  fällt.  Das  gefällte  Kreatinin-Chlorzink  wird 
mit  Bleioxydhydrat  gekocht  und  das  Ij^ltrat  eingedampft,  wobei  ein  Ge- 
menge von  Kreatin  und  Kreatinin  zurückbleibt,  aus  welchem  man  das 
Kreatinin  durch  kochenden  Alkohol  auszieht. 

Camin:  C7H8N4O3  +  H^O. 
Camin.  Im  amerikanischen  Fleischextract  aufgefunden.  Kreideweisse  mikro- 

skopische Kryställchen,  schwer  löslich  in  kaltem,  völlig  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  beim  Erkalten  aus  der  Lösung  herausfallend,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  schwach  bitter,  reagirt  vollkommen  neutral 
und  wird  beim  Erhitzen  zersetzt.  Verbindet  sich  ähnlich  dem  Sarkin  mit 
Säuren,  Basen  und  Salzen.  Die  Verbindung  mit  salpetersaurem  Silber 
ist  nach  der  Formel  2(C7H8N4  03),  AgNO^  zusammengesetzt.  Bei  der 
Behandlung  mit  gesättigtem  Bromwasser  geht  es  in  bromwasserstoff- 
saures,  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  salpetersaures  Sarkin 
über. 

CarniB  wurde  aus  Fleischextract  in  folgender  Weise  dargestellt.  Die  wäs- 
serige Lösung  des  Extractes  wurde  mit  Barytwasser  ausgefällt,  das  Filtrat  mit 
Bleiessig  gefällt,  der  Bleiniederschlag  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  der 
Auszug  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  vom  Schwefelblei  abfiltrirt  und  das 
Filtrat,  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft,  mit  einer  concentrirten  Auflösung 
von  salpetersaureni  Silber  versetzt.  Der  Niederschlag:  die  Silberverbinduug  des 
Camins,  wird  zur  Trennung  von  Chlorsilber  mit  Ammoniak  gewaschen,  und 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

TheobromiA:  C7H8N4O2. 
Thoobro-  Diese,  ihrer  Formel  nach  dem  Carnin  nahe  verwandte  schwache  Salz- 

base ist  in  den  Cacaobohnen,  den  Samen  des  Cacaobaums  (Theobroma 
Cacao)  enthalten. 

Weisses  krystallinisches  Pulver,  von  schwach  bitterem  Geschmack, 
wenig  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol  und  Aether,  zum  Theil  unzer- 
setzt  sublimirbar.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen.  Behandelt 
man  Theobromin-Silber,  C7H7AgN4  03,  welches  man  durch  Fällung 
einer  ammoniakalischen  Auflösung  des  Theobromins  mit  salpetersaurem 
Silber  erhält,  bei  höherer  Temperatur  mit  Jodmethyl,  so  verwandelt  es 
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sich  in  das  unten  zu  beschreibende  C  äffe  in.    Mit  Kali  erhitzt,  liefert  es 
Methylamin. 

Man  erhält  das  Theobromin  aus  den  Cacaobohnen,  indem  man  den 
wässerigen  Auszug  derselben  mit  essigsaurem  Blei  fällt,  filtrirt,  das  Fil- 
trat  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit,  hierauf  verdunstet  und  aus  dem 
Rückstande  das  Theobromin  durch  absoluten  Alkohol  auszieht. 

CaffeXn  (Thein):  C8H10N4O2  +  H2O. 

Bestandtheil  der  Kaffeebohnen  und  Kaffeeblätter,  der  Blätter  des 
Thees,  des  Paraguay-Thees  (Hex  paraguayensis)  und  der  Guarana :  eines 
Präparates  aus  den  Früchten  von  Paullinia  sorhüis,  Thee  enthält  bis 
zu  6  Proc,  der  Kaffee  nur  V2  Proc. 

Seideglänzende,  sehr  dünne  Prismen  von  schwach  bitterlichem  Ge-  Caffein. 
schmack,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  heissem  leichter  lös- 
lich. Verliert  bei  100®  das  Krystallwasser,  schmilzt  bei  225 <^  und  subli- 
mirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Sehr  schwache  Salzbase,  welche 
sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen  vereinigt,  die  aber  schon 
durch  Wasser  zersetzt  werden.  Auch  mit  einigen  Salzen  vereinigt  es 
sich.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  von  Salpetersäure  w'ird  es 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Blausäure  und  Methylamin  inAma- 
linsäure:  Ge  H7  N2  O4,  verwandelt ;  schwer  lösliche  Krystalle,  welche  durch 
Alkalien  veilchenblau,  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Lufb  violett 
gefärbt  werden.  Die  Ammoniakverbindung  löst  sich  in  Wasser  mit  der 
Farbe  des  Murexids  auf.  Die  Auflösungen  der  Säure  färben  die  Haut 
roth.  Die  Amalijisäure  kann  als  Tetramethylalloxantin,  C8(CH3)4 
N4O7,  betrachtet  werden.  Durch  längere  Einwirkung  von  Chlor  geht  sie 
in  Dimethylparabansäure  (Cholestrophan  S.  419)  über. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  liefert  das  Caffein  Methylamin,  durch 
Barytwasser  geht  es  bei  längerem  Kochen  unter  Aufnahme  von  Wasser 
und  Abgäbe  von  Kohlensäure  in  eine  starke  leicht  lösliche  nicht  krystallisir- 
bareBase:  Caffeidin,C7Hi2N4  0,  über.  Letzteres  noch  länger  mit  Baryt- 
hydrat gekocht,  liefert  unter  anderen  Producten  Methylamidoessig- 
säure  (Sarkosin),  Die  Wirkungen  des  Thees  und  Kaffees  scheinen  zum 
Theile  vom  Caffein  bedingt  zu  sein. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  erhält  Caffoin  aus  dem  Theobromin 
durch  Behandlung  der  Silberverbindung  des  letzteren  mit  Jodmethyl  (s.  oben); 
es  kann  daher  als  Methyltheobromin,  C7H7(CH3)N4  02,  betrachtet  werden. 
Aus  dem  Thee  erhält  man  es,  indem  man  den  wässerigen  Auszug  desselben  mit 
Bleiessig  fällt,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  zur  Krystalli- 
sation  abdampft.  Auch  durch  Sublimation  eines  Theeextractes  aus  einem  pas- 
senden Sublimationsapparate  lässt  es  sich  mit  Vortheil  gewinnen. 
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428  Verbindungen  der  Harnsäuregruppe. 

B«*«oht«»-  Sowie  die  eigentlichen  Harnsäurederivate  zum  grossen  Theile  als 

die  Btructiur  sabstituirte  Hamstoffe  aofgefasst  werden  können,  wie  dieses  S.  421  durch 
henden  Ver-  einige  Structurformeln  erörtert  wurde,  so  lassen  sich  die  an  das  Guanidin 
bindungeiu  gj^|^  anschliessenden  Verbindungen  als  substituirte  Guanidine  betrachten, 
wie  aus  den  gegebenen  Structurformeln  deutlich  wird.  Aber  auch  diese 
Verbindungen,  namentlich  Guanin,  Xanthin,  Sarkin,  Camin,  Theobro- 
min  und  Caffein  stehen  zur  Harnsäure,  und  demgemäss  auch  zum 
Harnstoff  in  verwandtschaftlicher  Beziehung,  wie  aus  ihren  Zersetzungs- 
producten  unzweifelhaft  hervorgeht.  Von  besonderem  physiologischen 
Interesse  ist  es,  dass  die  Zersetzungsproducte  des  Gaffeins,  des  wirksamen 
Bestandtheils  des  Thees  und  Kaffees  mit  jenen  der  Harnsäure,  so  grosse 
Uebereinstimmung  darbieten.  Die  nahen  Beziehungen  einiger  dieser 
Verbindungen  zur  Harnsäure  und  zum  Harnstoff  hat  man  durch  nach- 
stehende Structurformeln  auszudrücken  versucht: 

NHa  NH(CN)  NH(CN) 

CO  CO  CO 

NHa  N(CN)CHaCOOH  N(C2H8)(CN) 

HarnFtoif  Harnsäure  Sarkin 

N(CN)(CHa)  N(CN)(CH3) 

CO  CO 

N(CN)CaHßCO  NCCNjCsHyCO 

Theobromin  Caffein 

Bisher  völlig  isolirt  steht,  aber  am  Passendsten  hier   anzureihen 
kommt: 

Cystin:  C4H7NSO,. 

£in  Bestandtheil  sehr  seltener  Harn-  und  Nierensteine,  aber  auch 
als  Harnsediment  und  Bestandtheil  einiger  Drüsen  nachgewiesen. 
Gystin.  Farblose  durchsichtige,  sechsseitige  Tafeln  und  Blätter,  unlöslich  in 

den  indifferenten  Lösungsmitteln,  löslich  in  Säuren  und  in  Alkalien,  nicht 
in  kohlensaurem  Ammoniak.  Aus  seinen  sauren  Auflösungen  wird  es 
durch  kohlensaures  Ammoniak,  aus  seinen  alkalischen  durch  Essigsäui-e 
gefallt.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich;  mit  einer  Auflösung  von  Bleioxyd 
in  Aetzkali  gekocht,  wird  es  unter  Abscheidung  von  Schwefelblei  zersetzt. 
'  Mit  Säuren  bildet  es  salzartige  leicht  zersetzbare  Verbindungen.  Seine 
nähere  Constitution  ist  unbekannt. 

Aus  Cystinblasensteinen  stellt  mau  das  Cystin  dar,  indem  man  dieselben 
mit  kaustischem  Kali  behandelt,  und  die  kaiische  liösung  kochendheiss  mit 
Essigsäure  übersättigt,  wobei  beim  Erkalten  das  Cystin  allmählich  hei*ausfäUt. 
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Sechster  Abschnitt. 


Aromatische  Verbindungen. 


Unter  dieser  Bezeichnung  fasst  man  eine  grosse  Zahl  organischer  AUgemeii»» 
Verbindungen  zusammen,  die  sich  von  den  bis  nun  abgehandelten  vor-    ^^  *'* 
zugsweise  durch  das  Verhältniöö  ihres  Kohlen-  und  WasserstofFgehaltefe 
unterscheiden. 

Während  bei  den  sogenannten  Fettkörpern,  worunter  man  gegen- 
wärtig nicht  nur  die  Fette  selbst  und  die  fetten  Säuren,  sondern  auch 
die  ein-  und  mehrwerthigen  Alkohole  mit  ihren  Derivaten,  und  überhaupt 
alle  bishef  abgehandelten  Verbindungen  begreift,  der  Wasserstoff  gegen- 
über dem  Kohlenstoff  sehr  hervortritt,  diese  Verbindungen  daher  mehr 
oder  weniger  wasserstofireiche  sind,  haben  wir  es  bei  den  aromatischen 
Verbindungen  mit  sehr  kohlenstoffreichen  und  relativ  wasserstoffarmen  Es  sind 
zu  thun.  Nachfolgende  Zusammenstellung  von  gesättigten  Kohlenwasser-  reiche  und 
Stoffen  der  Methanreihe  und  der  aromatischen  Verbindungen  erläutert  Trafver? 

das  Gesagte.  bindungen 

Fette  Verbindungen:  Aromatische  Verbindungen: 
Cß  Hi4  =  Hexan  Cg  H«  =  Benzol 

C7  H,6  =  Heptan  C7  Hg  =  Toluol 

CJ0H22  =  Dekatan  CjoHg  =  Naphtalin 

Betrachtet  man  die  sogenannten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe, 
welche  unzweideutig  als  gesättigte  Moleküle  erscheinen,  vom  Standpunkte 
der.  Bindungsweise  der  Elementaratome,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Anzahl  der 
Wasserstoffatome,  welche  sie  enthalten,  immer  viel  geringer  ist  als  sie  sein 
müsste,  wenn  die  Kohlenstoffatorae  sich  nur  mit  je  einer  Verwandtschafts- 
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430  Aromatische  Verbindungen. 

einheit  binden  würden.  Es  müssen  daher  in  diesen  Kohlenwasserstoffen 
Sie  enthai-  Verdichtete  Kohlen  Stoff  kerne  angenommen  werden,  bei  welchen  die 
teto  Kohlen-  gegenseitige  Verlöthung  der  Kohlenstoffatome  eine  innigere  ist,  und  mit 
»toflkeme.     mehr  wie  einer  Verwandtschafkseinheit  erfolgt. 

So  wie  bei  der  grossen  Classe  der  Fettkörper  sind  auch  bei  den  aro- 
Die  lao-       matischeu  Verbindungen  Isomerien  in  grosser  Zahl  bereits  nachgewiesen, 
aromati-       aber  in  noch  viel  grösserer  durch  die  Theorie  angedeutet.     Bei  keiner 
bindnngon    anderen  Classe   organischer  Verbindungen   ist  die  Zahl   der  möglichen 
oSentUch '"  Isomerieu  eine  nur  annähernd  gleich  grosse,  und  ist  es  daher  hier  gerade 
Eahireich.      unabweisbar,  zur  Deutung  der  Constitution  auf  die  Elemente  selbst 
Theorie  von  zurückzugehen.  Alle  aromatischen  Verbindungen  lassen  sich  sehr  über- 
sichtlich darstellen  und  ungezwungen  deuten,  wenn  man  mit  Kekule  in 
ihnen  einen  gemeinschaftlichen   verdichteten  Kohlenstoffkem    annimmt. 
Dieser  Kern  ist  im 

Benzol:   CgHe, 
Sie  leitet      einem  gesättigten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  des  leichten  Steinkoh- 

alle  aroBia-  . 

tischen  Ver-  leutheeröles  enthalten.  In  diesem  Kohlenwasserstoffe  sind  von  den  24 
vom^BeMoi  Valeuzeu  der  6  Atome  Kohlenstoff  18  zur  gegenseitigen  Bindung  verbraucht 
CcHe  ab.  ^^^  ^^  übrigen  6  durch  Wasserstoff  gesättigt.  Am  wahrscheinlichsten 
ist  nun  die  Annahme,  dass  an  jedem  Kohlenstoffatome  sich  ein  Wasser- 
stoffatom angelagert  findet;  unter  dieser  Voraussetzung  kann  man  an- 
nehmen, dass  die  Bindung  der  6  Kohlenstoffatome  alternirend  durch 
je  eine  und  durch  je  zwei  Valenzen  erfolge,  und  dadurch  ein  in  sich 
geschlossener  Ring  entstehe,  wo  dann  der  Kohlenstoffkern  des  Benzols 
und  das  Benzol  selbst  nachstehende  graphische  Gestalt  gewinnen: 

H 
C  C 

XX  XX 

CG  H-C  C-H 

II  I  II  I 

C        C  H-C  C-H 

c  c 

I 
H 

Alle  aromatischen  Verbindungen  lassen  sich  unter  diesen  Voraus- 
setzungen durch  Vertretung  der  6  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch 
andere  Elementaratome  oder  durch  Atomgruppen,  oder  endlich  durch 
Vereinigung  mehrerer  Benzolkerne  ungezwungen  ahleiten. 

Die  aromatischen  Verbindungen  lassen  sich  zweckmässig  in  drei 
Gruppen  bringen.     Diese  Gruppen  sind: 

I.  Derivate  des  Benzols  und  der  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe. 

II.  Derivate  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  ohne  dem  Benzol  homo- 
log zu  sein,  ebenfalls  als  substituirte  Benzole  aufzufassen  sind. 
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III.  Aromatische  Verbindungen,  in  welchen  zwei  oder  mehrere  Ben- 
zolgruppen so  mit  einander  verkettet  sind,  dass  sie  gewisse  KohlenstofF- 
atome  gemeinsam  besitzen. 

Die  ziemlich  willkürliche  Bezeichnung:  aromatische  Verbindungen 
rührt  davon  her,  weil  viele  davon  durch  aromatische  Gerüche  ausge- 
zeichnet sind.  Einige  davon  sind  Producte  des  Lebensprocesses  von 
Pflanzen  und  Thieren.  Zahlreiche  aromatische  Verbindungen  werden 
aber  bei  der  trockenen  Destillation  organischer  Stofife,  namentlich  aber 
auch  des  Holzes  und  der  fossilen  Kohlen  gebildet,  und  sind  daher  in  dem 
bei  der  Leuchtgasfabrikation  als  Nebenproduct  abfallenden  Steinkohlen- 
theeröles  besonders  reichlich  enthalten. 


Erste  Gruppe. 

Derivate  des  Benzols  und  der  ihm  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Legt  man  der  Betrachtung  des  Benzols  die  Kekule' sehe  Ringformel  Allgemeine 
za  Grunde,  so  ergiebt  sich  nach  den  uns  von  den  KohlenwasserstofFen  gen. 
der  Sumpfgasreihe    her^  geläufigen    Prämissen    bereits    die  Möglichkeit 
zahlreicher  Derivate. 

1.  Die  "Wasserstoffatome  des  Benzols  können   durch  Chlor,  Brom,  Systematik 
Jod  und  Fluor  ersetzt  werden:  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Fluors  üb-  denvate. 
stitutionsderivate  des  Benzols. 

2.  Die  "Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  durch  den  Wasserrest  OH, 
Hydroxiyl,  substituirbar.  Für  jedes  austretende  "Wasserstoffatom  kann 
ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom  in  den  Benzolkern  eintreten,  welches 
dann  aber  nur  mit  einer  seiner  beiden  Valenzen  an  das  Kohlenstoffatom 
gebunden,  ein  Wasserstoffatom  mit  in  das  Molekül  einführt:  Oxybenzole 
oder  Phenole. 

3.  In  ganz  analoger  Weise  kann  der  Wasserstoff  des  Benzols  durch 
den  Schwefelwasserstoffrest  SH  ersetzt  werden;  oder  es  können 
wohl  auch  zwei  Benzolreste  durch  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  ver- 
ankert werden:  Sulfoderivate  des  Benzols. 

4.  Für  jedes  austretende  Wasserstoffatom  des  Benzols  kann  sich  der 
Schwefelsäurerest  SO3H,  oder  der  ScWefligsäurerest  SO2H  an  den  Ben- 
zolkern anlagern,  und  so  eine  Reihe  von  Derivaten  entstehen:  Sulfon- 
säuren  des  Benzols.  ^ 

5.  Sowie  durch  Chlor,  Brom,  Jod  etc.  müssen  die  Wasserstoffatome 
des  Benzols  auch  durch  Nitroyl:  NO2,  vertretbar  sein  und  so  Nitro- 
derivate  des  Benzols  gebildet  werden.  Die  Art  der  Anlagerung  der 
Atomgruppe  NO2  an  den  Benzolkern  ist  durch  die  Structur  des  Benzols 
bedingt.  Da  sich  an  jedem  Kohlenstoffatom  nur  ein  Wasserstoffatom 
befindet,  so  kann  das  dreiwerthige  Stickstoffatom  sich  an  den  Benzolkerü 


Digiti 


zedby  Google 


432  Aromatische  Verbindungen. 

anlagernd  nur  mit  einer  seiner  Valenzen  an  den  Kohlenstoff  gebonden 
werden,  and  zwei  zweiwerthige  Sauerstoffatome  derart  in  das  MolektLl 
einführen,  dass  die  zwei  noch  freien  Valenzen  des  Stickstoffatoms  durch 
zwei  von  den  yier  Valenzen  der  beiden  Sauerstoffatome  gesättigt  werden, 
die  zwei  weiteren  Valenzen  der  Sauerstoffatome  aber  zu  ihrer  wechsel- 
seitigen Verlöthung  verbraucht  werden.     Also: 


»Hj-NJg; 


>     oder        ^  :7 


G.  Wenn  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  den  Ammoniak- 
rest NH2  (Amid)  ersetzt  werden,  entstehen  die  Amidoderivate  des 
Benzols. 

7.  Wenn  ein  vierwerthiges  Kohlenstoffatom  für  ein  Wasserstoffatom 
in  das  Benzol  eintritt,  so  können  die  dann  noch  freien  drei  Valenzen  des 
ersteren  durch  Wasserstoff  gesättigt  sein  nnd  so  die  Methylgruppe 
eintreten.  Die  sämmtlichen  Wasserstoffatome  des  Benzols  können  auf 
diese  Weise  allmählich  durch  CHj  (Methyl)  substituirt  werden  und  so  die 
dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  entstehen.  In  ganz 
analoger  Weise  können  aber  auch  andere  einwerthige  Alkohol- 
radicale  in  den  Benzolkern  eingeführt  werden,  woraus  Kohlenwasser- 
stoffe hervorgehen,  die  ebenfalls  als  substitoirte  Benzole  angesehen  wer- 
den müssen.  Durch  ein  vierwerthiges  Kohlenstoffatom  kann  weiterhin 
die  Atomgruppe  CH3OH,  die  Atomgruppe  COH  und  die  Carboxylgruppe 
CO. OH  eingeführt  werden:  Aromatische  Alkohole,  aromatische 
Aldehyde,  aromatische  Säuren. 

Neben  diesen  Derivaten  sind  aber  noch  zwei  Reihen  derselben  zu 
erwähnen,  welche  den  aromatischen  Verbindungen  eigenthümlich  und 
durch  die  Structur  des  Benzols  bedingt  sind,  nämlich  die  Chinone  und 
die  Azoverbindungen. 

8.  Die  Vertretung  zweier  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  ein 
zweiwerthiges  Sauerstoffatom,  ein  bei  den  Fettkörpern  so  häufiger  Fall, 
ist  der  Theorie  nach  bei  der  eigenthümlichen  Stellung  der  Kohlenstoff- 
atome des  Benzols,  von  denen  jedes  nur  ein  Wasserstoffatom  angelagert 
hält,  nicht  wohl  denkbar.  Wohl  aber  können  zwei  benachbarte  Was- 
serstoffatome des  Benzols  in  der  Art  durch  zwei  Sauerstoffatome 
ersetzt  werden,  dass  sich  dieselben  mit  je  zwei  ihrer  Valenzen  unter 

sich  selbst  binden;  z.  B,:  CfiH4l^>.     Derartige  Derivate  heissen Chi- 
none. 

9.  Durch  gewisse  Reactionen  erhält  man  aus  dem  Benzol  Derivate, 
in  welchen  zwei  Benzolreste  durch  zwei  dr  ei  wer  thige  Stickstoffatome 
in  der  Weise  verkettet  sind,  dass  von  jedem  Stickstoffatome  zwei  Valenzen 
zur  gegenseitigen  Bindung  verbraucht  sind,   während  die  dritte  Valenz 
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jedes  Stickstoffatoms  mit  je  einem  Benzolreste  in  directer  Bindung  steht: 
Azoverbindungen;  z.  B.  Azobenzol: 

CeHs 
I 

N 
II 

N 

I 

Aehnlich  den  Azoverbindungen  constituirt  ist  eine  Reibe  von  Ver- 
bindungen, in  Welchen  mit  einem  Benzolrest  CqK^  zwei  durch  doppelte 
Bindung  unter  sich  vereinigte  Stickstoflfatome  zusammenhängen.  Bei 
diesen  Verbindungen  ist  eine  Valenz  der  beiden  Stickstoffatome  unge- 
sättigt: Diazoverbindungen;  z.  B.: 

CßHj-N-N-  CßHs-N-N-NOa 

Diazobenzol  Salpetersaures  Diazobenzol 

10.  Führt  ein  an  den  Benzolkern  sich  anlagerndes  Kohlenstoffatom 
ein  dreiwerthiges  Stickstoffatom  in  das  Molekül  ein,  so  resultiren  die 
aromatischenNitrile  oderBenzolcyanide;  ist  es  dagegen  einfünf- 
werthige 8  Stickstoffatom,  welches  ein  vierwerthiges EohlenstoiBratom  ein- 
führt, so  erhält  man  die  aromatischenisonitrile  oder  Garbylamine 
(vgl.  S.  384).  Sowie  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.  lässt  sich  endlich  der  als 
einwerthiges  Radical  fungirende  Benzolrest,  CeHs'  selbst  (früher  als 
Phenyl  bezeichnet)  in  die  Moleküle  derCyansäure  und  Isocyansäure,  der 
Sulfocyansäure  und  Isosulfocyansäure,  in  die  Molecüle  des  Carbamides  und 
der  Carbaminsäure ,  des  Sulfocarbamides  und  der  Sulfocarbaminsäure 
einführen:  man  erhält  soCyanate  undlsocyanate,  Sulfocyanate  und 
Isosulfocyanate  des  Phenyls  (aromatische Senföle),  aromatische 
Harnstoffe  (Anilide)  u.  s.  w. 

Es  bedarf  schliesslich  kaum  noch  der  Erwähnung,  dass  in  den  Oxy- 
Sulfo-Amidoderivaten,  den  Nitroderivaten,  den  Sulfonsäuren  etc.  des  Ben- 
zols, die  unersetzt  gebliebenen  Wasserstoffatome  durch  Chlor,  durch 
andere  Atome  und  Atomgruppen,  als  die  im  Moleküle  bereits  enthaltenen 
ebenfalls  vertreten  werden  können.  Ergiebt  sich  aus  den  vorstehenden 
Betrachtungen  schon  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  der  Benzolderivate,  so 
wächst  ihre  Anzahl  geradezu  ins  Grosse  durch  die  in  der  Structur  des 
Benzols  begründeten,  von  der  Theorie  vorauszusehenden  Isomerien. 

Es  sind  vorzugsweise  zwei  Verhältnisse,  durch  welche  zahlreiche  in  Deutung 
der  aromatischen  Reihe  nachgewiesene  Isomerien  ihre   ungezwungenste  merien! 
Deutung  finden: 

1.  Die  relative  Stellung  der  die  Wasserstoffatome  des 
Benzols  substituirenden  Atome  oder  Atomgruppen.  Nimmt 
man  an,  dass  die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols,  jedes  derselben 
mit  einem  Kohlenstoffatom  direct  verbunden  und  symmetrisch  gestellt, 
unter  sich  auch  wirklich  völlig  gleichwertig  sind,  und  denkt  man  sich 
eines  derselben  durch  Atome,  oder  Atomgruppen  als  Seitenketten :  durch 

▼.  Gorup-Besanez,  Organische  Chemie.  og 
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Chlor,  Hydroxyl,  Methyl,  Carboxyl,  den  Rest  der  Schwefelsäure  etc.  ersetzt, 
so  ist  natürlich  nur  je  ein  derartiges  Snbstitutionsderivat  theoretisch 
möglich;  dasselbe  gilt  für  die  fünffach  substituirten  Benzole,  in  welchen 
das  unersetzte  Wasserstofifatom  zu  den  substituirten  stets  die  gleiche  Stel- 
lung einnimmt.  Sind  es  dagegen  zwei  Wasserstoffatome,  die  snbstituirt 
werden,  so  erscheinen  bereits  drei  Isomerien  theoretisch  möglich:  a.  Es 
werden  zwei  benachbarte  Wasserstoffatome  substituirt;  b.  es  werden  die 
Wasserstoffatome  von  zwei  Kohlenstoffatomen  ersetzt,  die  durch  eine 
Gruppe  CH  von  einander  getrennt  sind;  c.  es  werden  die  Wasserstoffe 
von  zwei  Eohlenstoffatomen  ersetzt,  die  durch  zwei  Gruppen  CH  von 
einander  getrennt  sind,  oder  was  dasselbe  ist,  zvnschen  denen  sich  zwei 
unersetzte  Wasserstoffatome  befinden.  Diese  Verhältnisse  werden  am 
Uebersichtlichsten  durch  das  nachfolgende,  den  Benzolring  repräsentirende 
Sechseck  erläutert,  in  welchem  die  sechs  Ecken  die  sechs  Wasserst ofF- 
atome  andenken,  und  die  beistehenden  Zahlen  in  leicht  verständlicher 
Weise  die  Stellung  der  substituirten  Wasserstoffatome  anzugeben  erlauben : 

1 

«/\2 


5 


:J 


4 

Hat  man  Grund,  anzunehmen,  dass  in  Di  Substitutionsderivaten  die 
substituirten  W^sserstoffatome  die  Stellung  1,2;  oderl,  6  (3,  4;  4,  5  etc.) 
einnehmen»  so  bezeichnet  man  diese  Derivate  als  Orthoderivate.  Nehmen 
sie  die  Stellung  1„  3;  2,  4;  1,  5  ein,  so  bezeichnet  man  sie  als  Metaderi- 
vatCj  und  glaubt  man  ihnen  die  Stellung  1,  4;  2,  5;  3^  6  zuweisen  zu 
sollen,  so  werden  sie  als  Paraderivate  bezeichnet. 

E^e  gleiche  Betrachtung  ergiebt,  dass.  durch  die  Ersetzung  von 
drei  Wasserstoffatomen  durch  drei  gleiche  Atome  oder  Atomgruppen 
ebenfalls  d,Tei  isomere  Derivate  (1,  2,  3;  1,  2,  4;  1,  3,  5)  entstehen  kön- 
nen, und  dass  die  Zahl  der  möglichen  Isomerien  in  diesem  Falle  noch 
beträchtlich  grösser  wird,  wenn  die  drei  Atome  oder  Atomgruppen  ver- 
schiedene sind.  Bei  vierfacher  Substitution  findet,  wenn  alle  vier  Was- 
serstoffatome durch  dieselben  Atome  oder  Atomgruppen  ersetzt  sind,  dasselbe 
Verhältniss  statt  wie  bei  zweifacher.  Sind  es  aber  unter  sich  verschiedene 
Atome  oder  Atomgruppen,  so  wird  die  Zahl  der  möglichen  Isomerien  noch 
grösser  wie  im  vorigen  Falle.  Aus  welchen  Prämissen  die  sogenannte 
moderne  Chemie  ein  Urtheil  über  die  relative  Stellung  der  Atome  oder 
At^mgruppen  schöpfen  zu  dürfen  glaubt,  werden  wir  weiter  unten  an 
einzelnen  Beispielen  zu  erläutern  suchen. 

2,  Pei  den  Homologen  des  Benzols:  Kohlenwasserstoffen,  welche 
durch  Vertretung  der  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  Methyl  CH3 
entstehen,  werden  Isomer  iefalle  auch  dadurch  bedingt,  dassWasserstoff- 
atome  de?  Benzolrestes  selbst,   oder  Wasserstoff  des  Methyls 
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CHsSubstituirt  werden.  So  sind  zwei  Chloride  der  empirischen  For- 
mel C7H7CI  bekannt:  Monochlortoluol  und  Benzylchlorid.  In 
ersterer  Verbindung  ist  das  Chloratom  für  ein  Atom  Wasserstoff  des  Ben- 
zolrestes CeHs  eingetreten;  in  letzterer  snbstituirt  es  ein  "Wasserstoff- 
atom der  Methylgruppe  CHg.  Nachstehende  Formel  erläutert  das  Gesagte: 

CßHö  {CH3         C6H4CI  {CH3         CßHö  {CH2CI 
Toluol  Monochlortoluol        Benzylchlorid 

Beide  Verbindungen  sind  vorzugsweise  durch  das  Verhalten  des  in 
ihnen  enthaltenen  Chlors  charakterisirt.  Während  im  Monochlortoluol 
das  Chlor  ausserordentlich  fest  gebunden  erscheint,  sich  durch  die  ge- 
wöhnlichen Eeagentien  nicht  nachweisen  lässt,  und  des  doppelten  Aus- 
tausches nur  wenig  fähig  erscheint,  verhält  sich  das  Chlor  im  Benzyl- 
chlorid wie  das  Chlor  eines  Chlormetalls,  und  lässt  sich  mit  Leichtigkeit 
aus  der  Verbindung  ausscheiden. 

Wir  gehen  nun  zur  Betrachtung  desBenzols  und  seiner  Derivate  im 
Besonderen  über,  wobei  wir  uns  aber  bei  der  Ueberfülle  derselben  Auf 
die  wichtigeren  beschränken  werden.  ' 


1.    Benzol  und  seine  Derivate. 

Benzol:  CßHß. 
(Benzin,  Bemzon.) 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  farbloses,  dünnflüssiges  Oel  von  0*899  Benzol. 
specif.  Gewicht  bei  0^,  und  angenehm  gewürzhaftem  Geruch ;  wird  beiO^^C. 
fest,  schmilzt  wieder  bei  +  5^C.  und  siedet  zwischen  81^  und  82<>C. 
Brennbar  mit  hellleuchtender  russender  Flamme,  unlöslich  in  Wasser, 
dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ist  ein  gutes  Auflösungsmittel 
für  flüchtige  und  fette  Oele,  Camphor,  Kautschuk,  Guttapercha.  Auch 
Schwefel,  Phosphor,  Jod,  Brom,  sowie  einige  Alkaloide  werden  von  Benzol 
in  mehr  oder  minder  erheblicher  Menge  gelöst. 

Bildung.  Das  Benzol  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  zahl- 
reicher Stoffe,  —  so  der  Steinkohlen,  woher  das  Vorkommen  geringer 
Mengen  dampfförmigen  Benzols  im  Leuchtgase  herrührt  — ,  und  ist  da- 
her auch  im  leichten  Steinkohlentheeröl  enthalten.  Das  aus  Steinkohlen- 
theer  dargestellte  und  in  den  Handel  gebrachte  Benzol  ist  aber  noch 
sehr  unrein.  Benzol  erhält  man  femer'  bei  der  Zersetzung  zahlreicher 
aromatischer  Verbindungen,  und  wenn  man  Acetylengas  durch  schwach 
rothglühende  Röhren  streichen  lässt: 

3  C2H2        =        CßHß 
3  Mol,  Acetylen        1  Mol.  Benzol 

Es  ist  dies  demnach  ein  Fall  von  Polymerisirung. 

28* 
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Darstellang.  Reines  Benzol  erhält  man,  wenn  man  1  Tbl.  Benzoesäure 
mit  3  Thln.  gelöschtem  Kalk  destillirt:  C7H0O2  ==  CeHg  -f  CO^.  Aus  dem 
leichten  Steinkohlentheer  erhält  man  es,  indem  man  das  vorher  mit  Schwefel- 
säure gereinigte  Oel  der  fractionirten  Destillation  unterwirft,  und  den  zwischen 
-\-  80®  bis  -^  85®  übergehenden  Antheil  f&r  sich  aufsammelt.  Man  kühlt  diesen 
Antheil  auf  —  5<^  bis  —  10®  ab,  wobei  die  grösste  Masse  desselben  erstarrt. 
Durch  Pressen  befreit  man  die  Krystallmasse  von  dem  Flüssigbleibenden,  wie- 
derholt dieses  Yer&hren,  und  rectificirt  schliesslich. 

Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Flttor-Substitutionsderivate  des  Benzols. 

Behandelt  man  mit  etwas  Jod  vermischtes  Benzol  nicht  zu  lange 
mit  Chlorgas  und  rectificirt  über  Aetzkali,  so  erhält  man 

Chlor-,  Monochlorbensol:  GeHftCl,  als  eine  stark  lichtbrechende,  farblose, 

und  Fluor-    bei  136®  siedende  Flüssigkeit. 

bLuolT.  ^^'  Es  sind  ausserdem  zwei  DiehlorbenBole :  CeH4Cl3,  zwei  Trichlor- 

bensole:  CeHsGls,  zwei  Tetrachlorbenaole:  GeH3Gl4,  Pentachlor- 
bensol:  GeHGU,  and  PerchlorbenBol:  CeCl«,  dargestellt. 

Die  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte  des  Benzols  verhalten 
sich  den  Ghlorderivaten  durchaus  ähnlich.  Es  sind  Mono-,  Di-,  Tri- 
Tetra-  und  Pentabronoibensol  und  Mono-,  Di-  und  Trijodbensol, 
ausserdem  noch  Fluorbensol,  GeHsF,  dargestellt. 

Behandelt  manBenzol  mit  überschüssigem Ghlor  oder  Brom  im 
directen  Sonnenlichte,  so  erhält  man  sogenannte  Additionsproducte: 

Benxoihexa-  Benzolhexachlorid,  GeHeCl«,  und  Bensolhezabromid,  GeH^Bre. 

Beide  Verbindungen  sind  krystallisirbar  und  leicht  zersetzbar.  Ihre  Bil- 
dung und  Entstehung  wird  von  der  modernen  Ghemie  in  dem  Sinne  ge- 
deutet, dass  bei  der  Einwirkung  überschüssigen  Ghlors  (oder  Broms)  auf 
Benzol  die  doppelte  Bindung  der  Eohlenstoffatome  im  Ben- 
zolringe in  die  einfache  übergeht: 


H 


H  Gl 


G  G 

/  ^  TT        /  \        H 

H-G  G-H  n>C  G<" 

II  I  T^       I  I      H 

H-C  G-H  H^(^  ^<H 

\/  Gl      ^^       Gl 

TT  ^^  ^ 

.    .     ^  H         Gl 

Benzol  *  Benzolhexachlorid 

In  ähnlicher  Weise  wie  Ghlor,  wirkt  unterchlorige  Säure  auf 
Benzol  ein.  Behandelt  man  es  mit  wässeriger  unterchloriger  Säure,  so 
erhält  man  nach  der  Gleichung:  GßH«  +  3  GIRO  =  GcH^GlaOa: 
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ünterchlörigsäurebenzol  oder  Benzoltrichlorhydrin,  CeH^Cls  Ben«oi- 
(0H)8,  bei  4-  100  gchon  schmelzende  Krystallblättcben ,  die  bei  der  Be-  hy^.'' 
handlung  mit  Alkalien  durch  Austausch  der  drei  Ghloratome  gegen  eben 
so  vielHydroxyle  inPhenose,  C6H6(OH)ß=  C6H12O6,  demnach  in  einen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Traubenzuckers  übergehen.  Auch 
hier  nimmt  man  den  Uebergang  der  doppelten  in  die  einfache  Bindung  der 
Eohlenstoffatome  an: 

HO         H  HO         H 

C 


H      ^^      H  H       ^^      H 

C  C 

H         Cl  HO        H 

Unterchlorigsäurebenzol  Phenose 

Wir  werden  weiter  unten  noch  andere  Thatsachen  kennen  lernen, 
welche  dazu  nöthigen,  einen  unter  gewissen  Umständen  eintretenden 
Uebergang  der  doppelten  Bindung  der  Eohlenstoffatome  des  Benzols  in 
die  einfache  anzunehmen. 

Nitroderivate  des  Benzols. 

Nitrobenzol:  CßH«  {n<q> 

Gelbliche  Ölige  Flüssigkeit  von  1,2   specif.  Gewicht,  bei  —   3® C  Nitrobenaoi. 
ki'ystallinisch  erstarrend,  und  bei  213®  C.  siedend.     Der  Geruch  dieses 
Körpers  ist  sehr  ähnlich  dem  des  Bittermandelöls.    Es  schmeckt  süss,  ist 
in  Wasser  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Mehr  oder  weniger   reines  Nitrobenzol  wird  gegenwärtig  in   den  Parfü-  Darstellung, 
merien  vielfach  statt  des  Bittermandelöls  angewendet  und  zu  diesem  Behufe 
aus  Benzol   gewonnen,   wie  man   selbes   aus  Sieinkohlentheer   erhält.     Dieser 
Parfüm  wird  unter  dem  Namen  künstliches  Bittermandelöl,  oder  Essence 
de  Mirhane  in  den  Handel  gebracht. 

Kocht  man  Nitrobenzol  mit  Salpetersäure,  oder  behandelt  man  Ben- 
zol mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  so  erhält 
man  das  in  gelblichen  langen  Nadeln  krystallisirende 

Dinitrobenzol:  C6B[4|^^^  •     Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  Dinitro- 

oder  von  Salpetersäureschwefelsäure  auf  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsub- 
stitutionsderivate des  Benzols  wurden  dargestellt: 

Nitrochlorbenzol:  C6H4C1{N02,  und  zwar  die  drei  möglichen  iso- 
meren Modificationen  {Ortho- ^  Meta-  und  ParanUrocMorbenzol) ,  Nitro - 
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brombenzol,  ebenfalls  alle  drei  nach  der  Theorie  möglichen  Modificatio- 
nen,  zwei  Modificationen  des  Nitrojodbenzols,  sodann  ein  Dinitro- 
chlorbenzol:  CeHsCKNO-i)},  und  ein  Trinitrochlorbenzol:   CeH-iCl 

Amidoderivate  des  Benzols. 

Wenn  man  Nitrobenzol  mit  Reductionsmitteln ,  wie  Schwefelwasser- 
stoff, Schwefelammoninm,  Zink  and  Salzsäure,  Eisenfeile  und  Essigsäure, 
überhaupt  mit  Wasserstoff  in  statu  nciscendi  behandelt,  so  wird  der  Sauer- 
stoff der  Gruppe  N'<^>  durch  zwei  Atome  Wasserstoff  ersetzt    und 

man  erhält  nach  der  Formelgleichung:  CöHsNO-i  +  6H  =  CeHjN  + 
2H3O  das  Amidoderiyat: 

Amidobenzol.     Anilin:  ^„vr        nu/vm      a        *xjlxr 
(Phenylamin)  ^«^^^  =  ^«^ftlNH^  oder        H  jN 

Aiiuin.  Farblose,  aber  bald  nachdunkelnde  Flüssigkeit  von  schwach  aroma- 

tischem Geruch,  an  der  Luft  allmählich  verharzend.  Schmeckt  bren- 
nend, siedet  bei  184'5®  C,  und  ist  etwas  schwerer  wie  Wasser  (specif. 
Gewicht  1*036).  In  Wasser  ist  das  Anilin  wenig  löslich,  leicht  aber  in 
Weingeist  und  Aether;  seine  Lösungen  reagiren  schwach  alkalisch.  Die 
kleinste  Menge  Anilin  bewirkt  in  einer  Auflösung  von  Chlorkalk  eine 
schöne  purpurviolette  Färbung,  die  aber  bald  in  ein  schmutziges  Violett 
übergeht.  Chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  rufen  eine  erst  rothe, 
dann  prachtvoll  blaue  Färbung  hervor. 

Das  Anilin  verhält  sich  wie  eine  organische  Base  und  kann  seiner 
Zusammensetzung  nach  auch  als  dieAmidbase  des  Radicals:  CgHs,  Phe- 

CaH,'| 
nyl  betrachtet  und  als  Phenylamin       H   [  N  bezeichnet  werden.    Mit 

H  1 
Säuren  vereinigt  es  sich  zu  wohlcharakterisirten ,  leicht  krystallisirbaren, 
in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Salzen,  auch  fallt  es  mehrere  Metall- 
oxyde aus  ihren  Lösungen. 

Chlorwasserstoffsaures  Anilin  in  feinen  sublimirbaren  Nadeln  kry- 
stallisirend,  giebt  mit  Platinchlorid  eine  gelbe  Doppelverbindung  von  Anilin- 
Platinchlorid. 

Auch  mit  Quecksilberchlorid  vereinigt  sich  das  Anilin  zu  einer  leicht 
krystallisirbaren  Doppelverbindung. 
Bildung  dM  Bildung  und  Darstellung.   Das  Anilin  bildet  sich  auf  sehr  man- 

AniUns.  nig&che  Weise.  Ausser  durch  die  oben  bereits  aufgeführte  Reduction 
des  Nitrobenzols  erhält  man  es  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Phenol  im  zugeschmolzenen  Rohre,  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  Indigos,  und  bei  der  Destillation  dieses  Stoffes  und  einiger 
seiner  Derivate  mit  Kalilauge.  Auch  bei  der  trockenen  Destillation  der 
Steinkohlen  bildet  sich  Anilin,  woraus  sich  sein  Vorkommen  im  Stein- 
kohlentbeer  erklärt. 
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Zur  fabrikmässigen  Darstellung    des  Anilins  benutzt  man  Nitro-  DarsteUung. 
benzol  als  Ausgangspunkt.   Man  stellt  dieses  aus  dem  Benzol  desStein- 
kohlentheeröls  dar,  und  behandelt  1  Tbl.  desselben  mit  1  Tbl.  concentrir- 
ter  Essigsäure  und  1*2  Tbln.  Eisenfeile. 

Kaum  hat  eine  andere  organische  Verbindung  zur  Ausbildung  der  organi-  wichtig- 
schen  Chemie  in  annähernd  gleichem  Grade  beigetragen,  wie  das  Anilin.  Durch  A^V^^^fü 
die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  der  Wasserstoff  im  Anilin  durch  Chlor,  Brom  und  die  Lehre 
Jod  und  durch  Nitroyl,  NO2,  ersetzen  lässt,  sowie  durch  die  scharfe  Individualität  tution!^*** 
dieser  Substitutionsderivate  hat  die  Lehre  von  der  Substitution  in  dem  Anilin 
ein  reichhaltiges  Beweismaterial  gefunden.     Aber  auch  die   üebertragbarkeit 
organischer  Eadicale  in  das  Molekül  des  Ammoniaks  und  Ammoniums:  der 
Ausgangspunkt  für  die  neuere  Typentheorie,  ist  durch  das  Verhalten  des  Ani- 
lins auf  das  Schlagendste  nachgewiesen.    Lidem  man  die  Jodide  der  Alkohol- 
radicale  CnH2n-|-i  auf  Anilin  einwirken  lässt,  erhält  man  eine  Reih©  von  Imid- 
und   Nitril-,   endlich   von  Ammoniumbasen   (Methylanilin,   Aethylanilin, 
Amylanilin,   Methyläthylanilin,   Diäthylanilin,  Aethylamylanilin, 
Methyläthylamylphenyliumoxydhydrat  u.  s.  w.).    Andererseits  lässt  sich 
der  Wasserstoff  im  Anilin  auch  durch  Säureradieale  vertreten,  und  es  resultiren 
so  Verbindungen,  welche  als  secundäre  Amide  der  betreffenden  Säuren  be-  • 

trachtet  werden  können;  sie  werden  als  Anilide  bezeichnet  und  entstehen  zu- 
weilen beim  Erhitzen  der  Anilinsalze,  die  unter  Wasseraustritt  in  die  betreffen- 
den Anilide  übergehen.  Da  die  Anzahl  aUer  dieser  Anilinderivate  eine  ausser- 
ordentlich grosse  ist,  so  erwähnen  wir  nur  einige  derselben. 

Von  Monocbloranilin:  C6H4C1{NH2,  sind  drei  isomere  Modifica-  Substituirte 
tionen  dargestellt;  weiterbin  kennt  man  Di-,  Tri-  und  Tetrachlor-  Anilide.'*"* 
anilin,  drei  Monobromaniline,  ein  Di-  und  Tribromanilin,  ein 
Monojodanilin.     Durch  den  Eintritt  der  Salzbildner  wurden  die  basi- 
schen Eigenschaften  des  Anilins  abgeschwächt.     Trichlor-  und  Tribrom- 
anilin verbinden  sich  nicht  mehr  mit  Säuren,  *         . 

Weiterhin  sind  dargestellt  zwei  Mononitroaniline:  C6H4(N02){NH2, 
Di-  und  Trinitroanilin. 

Von  Aniliden  und  analogen  Verbindungen  zählen  wir  auf: 

Acetanilid:  C6H5{NHC2H3  0.     Durch  Erhitzen  von  Eisessig  und  Acetaniiid. 
Anilin  direct  darstellbar.     Krystallisirbar  und  beim  Behandeln  mit  Na- 
tronlauge in  Essigsäure  und  Anilin  zerfallend. 

CONHCeHft 
Ozanilid:    1  ,  beim  Erhitzen  des  Oxalsäuren  Anilins  auf  Oxaniiid 

CONHCgHfi 

1600  bis  170<>  gebildete  sublimirbare  Krystalle. 

NHCßHs 
Phenylcarbamid  (Phenylhämstoff):  qq 

NH2 
Aehnlich  wie  der  Aethylhamstoff  beim  Vermischen  von  cyansaurem  Phenyicar- 
Kalium  mit  schwefelsaurem  Anilin  entstehend.    Farblose  in  heissem  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  lösliche  Krystalle, 

Phenylsenföl:   CS"{NC6H5,  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Pbenyi 
Sulfocarbanilid,  CS(NH €6115)2,  mit  Phosphorsäureanhydrid,  und  ist  eine 
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farblose,  dem  Senföi  ähnlich  riechende,  bei  222^  siedende  Flüssigkeit. 
Verbindet  sich  mit  Ammoniak  direct  zu  Phenylsulfocarbamid  (Phenyl- 

NHCeHs 
sulfoharnstoff):  CS 
NH2 
Von    den    sogenannten    Anilinfarbstoffen    wird    weiter    unten    die 
Bede  i^in. 

Behandelt  man  Dinitrobenzol  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi^ 
80  bildet  sich  nach  der  Formelgleichung: 

Dinitrobenzol  Diamidobenzol 

DiamidobenEOl:     „  „  |NH,       ,       ^»^     „ 
(PhenylendiMnin)^H«[jjjj^     oder        H,  [N,, 


ere 
Es  liefert  ebenfalls  zahlreiche  dem  Amidobenzol  analoge  Derivate. 


DiAmido«      welches  krystallisii'bar  ist  und  in  zwei  isomeren  Modificationen  er- 
halten werden  kann. 


Azo-  und  Diazoderivate  des  Benzols. 

Asoderivate.     Unter  der  Einwirkung  gewisser  reducirender  Agen- 
.  tien  auf  Nitrobenzol  zunächst  der  alkoholischen  Kalilauge,  ent- 
stehen Verbindungen,  welche  als  Zwischenglieder  der  Reduction  desj^itro- 
Asoderi.       benzols  zu  Anilin  zu  betrachten  sind.  Man  bezeichnet  sie  als  A  z  o  d  e  r  i  y  a  t  e 
JBenMic        des  Benzols.     Ihre  Beziehung  zum  Nitrobenzol  einer-  und  zum  Anilin 
andererseits  erläutern  nachstehende  Formeln: 

Nitrobenzol         CeHjNOa 
Azoxybenzol      (C«  H5)2  Nj  0 
Azobenzol  (Ce  Hs)^  N2 

Hydrazobenzol  (CS8H5)2N8H2 
Anilin  CeHßNHa 

Die  Bildungsweisen  dieser  theoretisch  interessanten  Verbindungen 
ergeben  sich  aus  folgenden  Formelgleichungen: 

2(C«H5N03)  -  30  =  (CeH5)2N20 
2  Mol.  Nitrobenzol       1  Mol.  Azoxybenzol 

(CßH5)2N20   -   0  =  (C6H5)2N2 

Azoxybenzol  Azobenzol 

(C«H5)2N2  +  2H  =  (CeHß)2N2H2 
Azobenzol  Hydrazobenzol 

(C6H5)2N2H2    +   2H  =  2(C8H5NH2) 

Hydrazobenzol  2  Mol.  Anilin 
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Es  werden  daher  zunächst  zwei  Molekülen  Nitrobenzol  drei 
Atome  Sauerstoff  entzogen  und  es  entsteht  dadurch  ein  Molekül 
Azoxybenzol.  Dieses  verliert  abermals  ein  Atom  Sauerstoff  und  geht 
dadurch  in  Azobenzol  über.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Reduc- 
tionsmittels  nimmt  dieses  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und  verwan- 
delt sich  in  Hydrazobenzol ,  welches  sich  durch  Eintritt  von  zwei  Ato- 
men Wasserstoff  in  zwei  Moleküle  Anilin  spaltet. 

Die  Azoderivate  des  Benzols  enthalten  daher  zweiBenzolresteCeHs 
durch  dreiwerthigen  Stickstoff  verankert  und  zwar  wahrscheinlich  in  fol- 
gender Weise: 


CeHs 

I 
N 

AzoKybenzol 


CeHs 

I 

N 
II 
N 


Azobenzol 


OeHs 
N-H 

N-H 

I 
CeHs 

Hydrazobenzol 


CßHs 


NH 

NH 

I 
CeHs 

Hydrazobenzol 


H 
H 


4-     "     = 


CeHs 
NHa 

nST 


C6H5 
2  Mol.  Anilin 


Alle  drei  Verbindungen  sind  krystallisirbar. 


die   Amidoderiyate   des  Benzols  Diazo- 
Anilin)  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  tritt  zunächst  keine  des  Benzols. 

bei  der 


Diazoderivate.    Wenn   man 
(z.  B 

Entwickelung  von  Stickgas  ein  wie  bei  der  gleichen  Behandlung  de^ 
Aminbasen,  Amide  und  Amidosäuren  der  fetten  Körper,  sondern  der  Stick- 
stoff der  salpetrigen  Säure  selbst  tritt  in  die  aromatische  Verbindung  ein 
und  erzeugt  so  die  sogenannten  Diazoverbindungen,  unter  denen  wir 
Diazoamidobenzol,  CiaHxiNs,  und  Diazobenzol,  GeH4N2,  hervor- 
heben. 

Ihre  Bildung  erläutern  nachstehende  Formelgleichungen: 
Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  salpetrig- 
saures Gas  ein,  so  bildet  sich  Diazoamidobenzol:  ^ 

2(C6H5NH2)     +     NHO2     =     CiaHuNs     +     2H80 
2  Mol.  Anilin  Diazoamidobenzol 

Dieses  geht  bei  weiterer  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in  Diazon 
benzol  über: 

2(Ci2HuN8)  +•   2HNO3  =^6H4N2)   +'«H30 

2  Mol.  Diazoamidobenzol        4  Mol.  Diazobenzol 

Diazoamidobenzol  entsteht  demnach  durch  Vertretung  von  3  A t o - 
men  Wasserstoff  in  zwei  Molekülen  Anilin  durch  1  Atom  drei- 
werthigen Stickstoffs. 


U^ 


Digiti 


zedby  Google 


442 


Aromatische  Verbindungen. 


Diazobenzol  bildet  sich  aus  dem  Diazoainidobenzol  durch  Vertre- 
tung von  3  At.  Wasserstoff  in  je  einem  Molekül  Diazoamidobenzol 
durch  1  At.  dreiwerthigen  Stickstoffs. 

Diazoamidobenzol   wie  Diazobenzol   sind   sehr   unbeständige 
Verbindungen. 
Diuobeusoi  Diazobenzol  zeiiäUt  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Stick- 

WMser  ge-   stoffgas  uud  Phenol: 

kocht  in 

ö«ck.toff  C8H4N,  +  H.^0  =  2N  +  CelljfOH 

Diazobenzol  Phenol 


uud  PhenoL 


Diaxo- 

amidobenEol    .     .,. 
spaltet   Bich  Aniün 
in  Diazo- 
benzol   und 
Anilin. 


Diazoamidobenzol  spaltet  sich   sehr  leicht  in  Diazobenzol  und 


C12H11N3     =     C6H7N 
Diazoamidobenzol        Anilin 


Diazobenzol 


Diazoamidobenzol  kann  daher  als  eine  Verbindung  von  Diazo- 
benzol und  Anilin  betrachtet  werden. 

Ueber  die  immerhin  noch  problematische  Structnr  der  Diazoverbin- 
dungen  yergl.  S.  433. 


Benzol- 

monoBulfou- 

säure. 


Benzol- 

disulfon- 

fläure. 


Brmzol- 

Bchweflige 

SHure. 


Sulfonsäuren  des  Benzols. 

Ein  Schwefelatom,  ein  Wasserstoffatom  des  Benzols  substituirend,  kann 
zwei  Sauerstoffatome  und  ein  Wasserstoffatom:  SO2H  (Rest  der  schwefli- 
gen Säure),  —  drei  Sauerstoff-  und  ein  Wasserstoffatom:  SO3H  (Rest 
der  Schwefelsäure),  —  oder  es  kann  zwei  Sauerstoffatome,  aber  kein 
Wasserstoffatom:  SO2  (Schwefelsaureradical)  in  das  Molekül  einfüh- 
ren, und  es  entstehen  so  nachstehende  Verbindungen: 

BenBOlmonosulfonBäure:  CeHsfSOaH,  bildet  sich  bei  directer  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Benzol  und  krystallisirt  in 
farblosen  an  der  Luft  zerfliesslichen  Täfelchen.  Ihre  Salze  sind  sehr  be- 
ständig und  ebenfalls  krystallisirbar. 

Das  Chlorid  dieser  Säure  scheidet  sich  ab,  wenn  man  benzolmono- 
sulfonsaures  Natrium  mit  Phosphorchlorid  erwärmt,  und  das  Gemenge  in 
Wasser  schüttet.  Farbloses  bei  246*  unter  partieller  Zersetzung  sieden- 
des Oel,  unter  O'krystallinisch  erstarrend.  Es  sind  Chlor-,  Brom-,  Jod-, 
Nitro-  und  Amidosubstitutionsderivate  dieser  Säure  dargestellt. 

{SO  H 
SO*H'  ®°*^*^^*'  ^®^  ^^^  Behandlung 

von  Benzolmonosulfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Krystallini- 
sche  sehr  zerfliessliche  Masse.  Das  Baryumsalz  ist  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirbar.   Auch  das  Chlorid  dieser  Säure  ist  dargestellt. 

BenzolBChweflige  Sfture  (Benzolsulflnsfture):  C6H5{S02H.  Das 
Natriumsalz  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  eine  ätherische  Lösung  von  Benzolsulfonchlorid  (s.  oben).  Salz- 
säure scheidet  daraus  die  freie  Säure  ab.      Grosse  glasglänzende,  pris- 
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matische  Krystalle  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
licht. Geht  an  der  Luft  in  Benzolsulfonsäure  über.  Liefert  wohlcharak- 
terisirte  Salze. 

Benzolsulfoxyd.     Sulfobenzid:   CeHj  -  SO2  -  Ce  H5  ,    bildet    sich  Suifobenüd. 
bei  der  Einwirkung   von  Schwefelsäureanhydrid   auf  Benzol    und  stellt 
farblose,  rhombische  bei  128^  schmelzende  in  höherer  Temperatur  subli- 
mirende  Krystalle  dar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


Hydroxylderivate  des  Benzols. 
Oxybenzole.    Phenole. 

Wenn  im  Benzol  ein  Atom  WasserstoflF  dui'ch  den  Wasserrest  OH  Allgemeines 
ersetzt  wird,  so  resultirt  eine  Verbindung,  welche  zum  Benzol  in  dersel- 
ben Beziehung  steht,  wie  die  einwerthigen  Alkohole  der  Sumpfgasreihe 
zu  ihren  gesättigten  Kohlenwasserstoffen;  der  mit  dem  Hydroxyl  verbun- 
dene Rest  des  Benzols  erscheint  als  einwerthiges  Alkoholradical  (früher 
Phenyl  genannt).     In   der  That  verhält  sich  der  Wasserstoff  in  den 
Hydroxylderivaten  des  Benzols  jenem  der  eigentlichen  Alkohole  vielfach 
ähnlich.    Er  wird  schwierig  durch  Metalle  vertreten,  und  wenn  durch 
Atlkalimetalle  ersetzt,  sind  die  resultirenden  Verbindungen  ähnlich  den 
analogen  der  eigentlichen  Alkohole  (Kaliumäthylat  etc.)  sehr  unbestän- 
dig. Leicht  aber  erfolgt  seine  Substitution  durch  Alkohol-  und  durch 
Säureradieale,  und  es  entstehen  so  den  Aethern  und  zusammen-  Liefern  bei 
gesetzten  Aethern  der  Alkohole  analoge  Derivate.    Von  den  eigent- lung  mit" 
liehen  Alkoholen  unterscheiden  sich  aber  die  Phenole  vorzugsweise  durch  Ag^ntien^^" 
ihr  Verhalten  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  Agentien.     An  und  h^rnoch^' 
für  sich  schon  viel  schwieriger  oxydirbar  wie  die  eigentlichen  Alkohole,  eigentliche 
liefern  sie  bei   der  Oxydation   weder  Aldehyde,   noch   eigenthüm- 
liche  Säuren,  wie   dieses  die  Structur  des  Benzolringes  voraussehen 
lässt,  welche  eine  Vertretung   zweier  einem  Kohlenstoff  angehörigen 
Wasserstoffatome  durch  ein  Sauerstoffatom  unmöglich  erscheinen  lässt. 

Theoretisch  ist  die  Vertretung  sämmtlicher  Wasserstoffatome  des 
Benzols  durch  6  Hydroxyle  möglich.  Bis  jetzt  kennt  man  aber  nur  solche 
Phenole,  in  welchen  1,  2  und  3  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  Hydro- 
xyl  ersetzt  sind.  Sowie  im  Benzol  selbst  sind  endlich  auch  in  den  Phenolen 
die  Wasserstoffatome  des  Benzolkerns  durch  Chlor,  Brom  und  Jod,  NO2, 
NH2  etc.,  vertretbar;  es  kehren  bei  ihnen  alle  Derivate  des  Benzols  als 
secundäre  Derivate  wieder. 

Die  Phenole  liefern  unter  der  Einwirkung  verschiedener  Agentien  und  unter 
eine  grosse  Anzahl  von  Farbstoffen ,  die  technischer  Verwerthung  fähig  kung  ver- 

«     1  schiedener 

Sind.  Agentien 

Die  wichtigeren  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Phenole  sind  nach-  te^r^rS?- 
ßtehende:  Äf"^' 
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BUditiig«-  1)  Trockene  Destillation  gewisser  Harze,  des  Holzes,  der  Stei&koh- 

^  **"'        len  (daher  ihr  Vorkommen  im  Steinkohlentheeröl)  und  'gewisser  aroma- 
tischer Säuren. 

2)  Man  verwandelt  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  in  Snlfon- 
säuren,  und  schmilzt  die  Salze  dieser  Säuren  mit  Aetzkali  zusammen, 
wobei  schwefligsaures  Salz  und  die  Kaliumverbindung  des  Phenols  ent- 
stehen, aus  welcher  durch  eine  Säure  das  Letztere  abgeschieden  wird: 

CöHjSOsK  +  2K0H  =  CbHjOK  +  KjSO»  +  HgO 
Benzolsulfonsaures  Phenolkalium 

Kalium 

3)  Man  verwandelt  die  Amidoderivate  des  Benzols  und  anderer  aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe  in  Diazoderivate,  und  zersetzt  letztere  durch 
Wasser.  So  liefert  Anilin  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
Diazoamidobenzol  (vergl.  S.  442);  dieses  geht  bei  weiterer  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  in  Diazobenzol  über,  und  dieses  mit  Wasser  ge- 
kocht, liefert  Phenol: 

CeH^Na  +  H^O  =  CeHjOH  -|-  2N 
Diazobenzol  Phenol 

4)  Behandlung  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodphenole  mit  schmelzendem 
KaH: 

^«^(oH  +  ^^^  =  ^«^{oH  +    ^^ 
Jodphenol  Bioxybenzol- 

Kalium 
Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  verlieren  die  Phenole  ihren  sämmt- 
lichen  Sauerstoff  und  gehen  in  Kohlenwasserstoff  über : 

CeHsOH    —    0    =    CeH« 
Phenol  Benzol 


MonoxybenBOl:  CgHsCOH). 
Syn.  Phenol.    Phenylalkohol.    Carbolsäui'e. 

Eigen-  Farblosc  glänzende  Nadeln,  die  bei   37*5^  C.  schmelzen  und  bei 

182  bis  183^0.  sieden;  an  der  Luft  zerfliesst  es,  wenn  nicht  vollkommen 
rein,  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit.  Es  riecht  eigenthümlich  durchdrin- 
gend, schmeckt  brennend  und  wirkt  ätzend,  die  Haut  macht  es  weiss 
und  verändert  sie.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  darin  nur  wenig  löslich, 
in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  aber  sehr  leicht  löslich.  Für  Pflan- 
zen und  für  Thiere  ist  es  ein  heftiges  Gift,  wirkt  aber  fäulnisswidrig 
auf  Fleisch  und  andere  thierische  Stoffe,  indem  es  sich  mit  den 
thierischen  Substanzen  chemisch  zu  verbinden,  oder  die  Fäulnisskeime 
zu  tödten  scheint.  Es  findet  daher  als  Conservations-  und  Desinfections- 
mittel  eine  ausgedehnte  Anwendung.    Einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 


Digiti 


zedby  Google 


Benzol  und  seine  Derivate.  445 

Fichtenspahn  färbt  es  dunkelblau,  und  wird  durch  Eisenoxydsalze  vor- 
übergehend violettblau  gefärbt. 

Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert  es  Salicylsäure,  Oxybenzoesäure  Auxio. 
und  Diphenyl;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Ghinon  und  Chinon-  CoraUin. 
Verbindungen.  Mit  Oxalsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt, 
liefert  es  einen  rothen,  Seide  und  Wolle  schön  gelbroth  färbenden  Farb- 
stoff (Aurin,  gelbes  Corallin).  Der  reine  Farbstoff  krystalHsirt  aus 
starker  Essigsäure  in  kleinen  chromrothen  Nadeln  mit  stahlblauem  Flä- 
chenschimmer. 

Das  Phenol  ist  in  kleiner  Menge  im  Castoreum,  so  wie  im  Euhharn  Vorkommen 
und  dem  Harne  anderer  Thiere  (wohl  durch  Zersetzung  desselben  ent-  weiaen!^^ 
standen)  aufgefunden.  In  reichlicher  Menge  bildet  es  sich  bei  der  trocke- 
nen Destillation  der  Steinkohlen,  und  wird  gegenwärtig  im  Grossen  aus 
Steinkohlentheer  dargestellt,  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  Handel 
gebracht,  was  aber  von  dem  aus  Buchenholztheer  dargestellten  ächten 
Kreosot  wesentlich  verschieden  ist.  Es  bildet  sich  ferner  beim  Schmel- 
zen von  acetylenschwefelsaurem  Kalium  mit  Aetzkali;  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Salicylsäure  mit  Baryt,  des  Benzoeharzes,  des  Harzes  von 
Xanthorrhaea  hastiUs,  der  Chinasäure,  gewisser  benzoesaurer  Salze  und 
mehrerer  anderer  Stoffe. 

Der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  des  Phenols  kann  durch  Kalium,  Phenoi- 
durch  Natrium,  durch  das  Radical  der  Essigsäure,  Phosg^orsäure  u.  s.  w.,  "^*  *' 
sowie  durch  Alkoholradicale ,  z.  B.  Methyl,  vertreten  werden  und  man 
erhält  auf  diese  Weise  Phenolkalium  und  Phenolnatrium,  essig- 
sauresPhenol,  phosphorsaures  Phenol,  Phenolphosphorsäuren, 
Phenolmethyläther  u.  s.  w.  Wir  erwähnen  von  diesen  Verbindungen 
näher  nachstehende: 

Fhenolkalimn :  C6H5(OK),  erhält  man  durch  Eintragen  von  Kalium  Phenol- 
in  gelinde  erwärmtes  Phenol.    Das  Kalium  löst  sich  unter  Wasserstoff- 
entwickelung, und  beim  Erkalten  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Krystall- 
brei.     Farblose,  zerfliessliche,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liche Nadeln, 

Fhenolmethyläther  (Anisol):    C6H5(OCH3),  bildet  sich  bei  der  Aniaoi. 
Destillation  von  Anissäure  und  Methylsalicylsäure  mit  Baryt;  auf  syn- 
thetischem Wege  aber  beim  Erhitzen  von  Phenolkalium  mit  Methyljodid 
im  zugeschmolzenen  Rohre,  oder  bei  der  Destillation  von  Phenolkalium 
mit  methylschwefelsaurem  Kalium: 

1)  C6H5(OK)  +  CHsJ  =  KJ  +  C6H6(OCH3) 

2)  C6H5(OK)  +  CH3KSO4  =  K2SO4  +  CßHsCOCHs) 

Farblose  angenehm  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,991  specif. 
Gewicht  bei  162^  C,  siedend.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether.  Mit  Jodwasserstoff  auf  130^  erhitzt,  liefert  es  Phenol 
und  Jodmethyl. 
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Anethol. 


Phenyl- 
üther. 


Fhenol-Aethyläther  (Anethol):  C«Hr,(OC2H5),  auf  analoge  Weise 
dargestellt,  bei  172<)  siedende  Flüssigkeit. 

C  H 
Fhenyläther  (Phenyloxyd) :  p''tt*;>0  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

von  schwefelsaurem  Diazobenzol  auf  überschüssiges  Phenol,  besser  aber 
durch  trockene  Destillation  des  benzoesauren  Kupfers.  Weisse  Masse  von 
geraniumähnlichem  Geruch,  bei  -f*  28®  schmelzend,  bei  246 •  siedend.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ausserordentlich  be- 
ständig, und  sich  gegen  Zinkstanb  wie  gegen  Chrom  saure  indifferent  ver- 
haltend. 

Von  den  sehr  zahlreich  dargestellt/en  Phenols nbsti tut ionsderi- 
vaten  erwähnen  wir  als  von  allgemeinerem  Interesse: 


Trinitro- 
phennl  (Pi- 
krins&nre) 


lUrbt  thieri- 
sehe  Ge- 
webe, wie 
Seide  und 
Wolle,  gelb, 
pflanzliche 
Faaern 
aber  nicht, 
kann  daher 
als  Mittel, 
um  thieri- 
Bche  von 
pflanzlicljen 
(fe weben  zu 
unterschei- 
den ,  dienen 
und  wird 
in  der 
Färberei 
angewendet, 
giebt  mit 
Indigo  eine 
grüne 
Farbe': 


Trinitrophenol  (Pikrinsäure):  CßHs  (NOj):,  {OH. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  bei  längerer  Behandlung  des  Phenols 
mit  Salpetersäure,  wobei  dasselbe  zuerst  in  Nitro-  und  Dinitro-  und 
schliesslich  in  Trinitrophenol  übergefahrt  wird.  Sie  entsteht  aber  auch 
als  ein  sehr  gewöhnliches  Oxydationsprodnct  vieler  anderer  organischer 
Stoffe,  durch  Behandlung  derselben  mit  Salpetersäure,  so  des  Salicins,  der 
Salicylsäure ,  des  Indigos,  der  Seide,  vieler  Harze,  z.  B.:  Aloe,  Benzoe- 
harz,  Pembalsan^  Harz  von  Xanthorrhoea  hastüis  u.  a.  m. 

Hellgelbe,  glänzende  Blättchen,  die  beim  Erwärmen  schmelzen,  und 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  In  kaltem  Wasser  ziem- 
lich schwer  löslich,  leichter  in  kochendem;  in  Alkohol  und  Aether  löst 
es  sich  leicht  auf,  ebenso  auch  in  Benzol,  mit  welchem  es  sich  zu  einer 
wenig  beständigen  Verbindung  vereinigt.  Die  Lösungen  sind  gelb, 
schmecken  intensiv  bitter,  herbe  und  röthen  Lackmus.  Vorsichtig  er- 
hitzt, schmelzen  die  Krystalle  bei  122,5^  bei  raschem  Erhitzen  verpuffen 
sie.  Verbindet  sich  mit  vielen  flüssigen  und  auch  festen  Kohlenwasser- 
stoffen zu  gut  ki*ystallisirenden  Verbindungen,  die  zu  ihrer  Abscheidung 
aus  Gemischen,  und  theilweise  auch  zu  ihrer  Erkennung  dienen  können. 

Pikrinsäure  färbt  thierische  Stoffe,  wie  Seide  und  Wolle,  gelb, 
und  man  hat  sie  aus  diesem  Grunde  in  der  Färberei  zum  Färben  von 
Seide  und  Thierwolle  angewendet.  Baumwolle  und  Leinenfaser  nehmen 
die  Farbe  nicht  an.  Dieses  Verhalten  kann  zur  Unterscheidung  von  thie- 
rischen  und  pflanzlichen  Geweben  Anwendung  finden.  Eine  Lösung  von 
pikrinsauren  löslichen  Salzen  mit  Indigo  versetzt,  giebt  eine  schön  grüne 
Farbe,  die  ebenfalls  in  der  Technik  angewandt  wird  (hauptsächlich  zum 
Färben  künstlicher  Blumen).  Für  Thiere  ist  sie  ein  heftiges  Gift  und 
tödtet  in  kleinen  Gaben  Kaninchen  schnell  unter  Convulsionen.  In  klei- 
nen Gaben  wurde  sie  auch  als  Heilmittel  gegen  Wechselfieber  angewendet. 
Da  sie.  übrigens  giftig  ist,  so  ist  der  Vorschlag,  sie  ihres  bitteren  Ge- 
schmackes wegen  dem  Biere  statt  des  Hopfens  zuzusetzen,  in  sanitäts- 
polizeilicher Hinsicht  unzulässig. 
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Pikrinsäure   Salze.    Der  Hydroxylwasserstoflf  des  Trinitrophenols  lässt  ist  sehr 
sich  sehr  leicht  durch  Metalle  ersetzen  und  liefert  so  salzähnliche  Verbindun-  *f*^*^f- 
gen.     Die  pikrinsauren  Salze  sind  alle  schön  gefärbt,   roth  oder  gelb,  meistens  Saize. 
krystallisirbar,  stark  glänzende  Kry stalle  bildend.     In  Wasser  sind  sie  grossen- 
theils  löslich,  die  Lösungen  sind  gelb,   oder  röthlich  und  werden  durch  Zusatz 
von  Indigo  schön   grün.     Beim  Erhitzen   verpuffen  sie  zum  Theil  sehr 
heftig,  einige  auch  schon  durch  Stoss  oder  Schlag.    Das  pikrinsaure  Am- 
monium krystallisirt  in  glänzenden  Säulen  oder  Schuppen  von   gelbröthlicher 
Farbe,  die  im  Sonnenlichte  schön  irisiren,  das  pikrinsaure  Kalium  in  glän- 
zenden ,   gelben ,  vierseitigen  Nadeln ,    die    beim  Erwärmen   eine   morgenrothe 
Farbe  annehmen  und  beim  Erhitzen,  oder  unter  dem  Schlage  des  Hammers  ver- 
puffen. 

Durch  Schwefelammonium    und    andere  Reductionsmittel  wird  die  Pikramiu- 
Pikrinsäure  in  Pikram insäure  verwandelt:   C6H5N3O5.     Durch   Jod- 
phosphor geht  sie  in  das  Jodid   einer   Triaminbase:  des  Pikrammo- 
niums,  über. 

Bei    der  Einwirkung  von  Cyankalium    auf .  Pikrinsäure  bildet  sich  Phenyipur. 
das    Kaliumsalz    einer   als    Phenylpurpur säure   bezeichneten    Säure :  ^""  "'^' 
Cg  H5  N5  Oß,  welche  aber  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  ist.    Das  Ka- 
liumsalz ,  Cs  H4  K  N5  Og ,  bildet  braunrothe  Schuppen  mit  grünem  Metall- 
glanz und  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  intensiv  rother  Farbe. 
Das  Ammoniumsalz  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Murexid. 

{OH 
OH* 

Die  Theorie  lässt  drei  isomere  Modificationen  von  Bioxybenzolen 
voraussehen:  je  nachdem  die  beiden  Hydroxyle  sich  an  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  (Orthohioxybenzol)  angelagert  finden,  oder  durch  eine 
Gruppe  CH  {Metabioxyheneol\  oder  endlich  durch  zwei  CH  von  einander 
getrennt  sind  {Pardbioxyhenzol).  Alle  drei  Modificationen  sind  in  der 
That  bekannt.    Nämlich: 

1)  Hydrochinon  (Orthobioxybenzol  1,  2), 

2)  Brenzkatechin  (Metabioxybenzol  1,  3), 

3)  Resorcin  (Parabioxybenzol  1,  4). 

1)  Hydrochinon.      Entsteht   bei    der   trockenen  Destillation   def  Hydro- 
Chinasäure  und  bei  der  Oxydation  derselben  durch  Bleisuperoxyd;  bei 
der  Behandlung  von  Orthojodphenol  mit  schmelzendem  Kalihydrat;  am 
Leichtesten  aber  bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  oder  von 
Jodwasserstoff  auf  Chinon  (s.  weiter  unten). 

Farblose,  glänzende,  in  Wasser,  Alkobol  und  Aßther  leicht  lösliche 
Prismen,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimirend.  Verwandelt, 
sich  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  Chinon.  Der  Wasserstoff  des  Hydro- 
chinons  lässt  sich  durch  Kalium,  durch  Alkohol  und  durch  Säure- 
radicale  mehr  oder  weniger  leicht  ersetzen,  und  sind  zahlreiche  derar- 
tige Verbindungen  dargestellt.    Ausserdem  sind  Mono-,  Di-,  Tri-   und 


chinon. 
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Thiochron- 
■tture. 


Brenikat«' 
chin. 


Guajacol. 


Tetrachlorhydrochinon,  sämmtlich  krystallisirbar,  Dinitrohydro- 
chinon,  goldgelbe  glänzende  Blättchen,  deren  wässerige  Lösung  sich  auf 
Zusatz    von    Alkalien    intensiv    blau    färbt,    Hydrochinondisulfon- 

(OH 
^TT>  luid  Dichlorhydrochinondisulfonsäure, 

(OH 
^TT)  bekannt.    Die  wässerige  Lösung  beider  Sulfonsäuren 

wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefflrbt.  Zu  den  Substitutionsderivaten  des 
Hydrochinons  zählt  endlich 

(OH 
O  S  O  H '  ^®'*®°  Kaliumsalz,  C«  (S03K)4 

fOH 

10 SO  K*  ^^^  beim  Eintragen  von  Chloranil  in  eine  wässerige  Lösung 

von  schwefligsaürem  Kalium  bildet. 

2)  Brenskatechin  (Oxyphensäure).  Entsteht  bei  der  trockenen 
Destillation  mehrerer  organischer  Stoffe,  so  des  Holzes  (daher  sein  Vor- 
kommen im  Holzessig),  mehrerer  Gerbsäuren  und  Harze,  beim  Erhitzen 
von  Kohlehydraten  mit  Wasser  unter  starkem  Drucke  und  bei  ihrer  Be- 
handlung mit  kaustischen  Alkalien,  beim  Schmelzen  von  Metajodphe- 
nol  mit  Aetzkali  und  auf  andere  Weise  mehr.  Ist  im  malabrischen  Kino 
und  im  Safte  der  canadischen  Rebe  (Ämpelapsis  hederacea)  enthalten. 

Farblose,  rhombische  Kry stalle,  die  bei  111  ^C.  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  sublimiren.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich;  seine  Lösungen  reduciren  Gold-  und  Silbersalze  und  scheiden  aus 
alkalischen  Kupferoxydlösungen  Kupferoxydul  ab.  Alkalische  Lösungen 
desselben  färben  sich  an  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorption  dunkel. 
Eisenoxydulsalze  fallt  es  olivengrün.  Mit  Bleizucker  liefert  es  einen  weis- 
sen, in  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag  von  Brenzkatechinblei  : 
C«H4(02Pb"). 

Von  den  Derivaten  des  Brenzkatechins  erwähnen  wir  den  san- 
ren  Methyläther  desselben: 

{OCH 
OH   ^  *     ^^®<^®^  Körper  ist  ein  Bestandtheil  des 

ächten  Buchenholztheerkreosots  und  ein  Product  der  trockenen  Destillation 
des  Guajakharzes.  Stark  lichtbrechendes,  farbloses,  aber  an  der  Luft 
nachdunkelndes  Liquidum  von  sehr  mild  aromatischem  Geruch  (an  Pem- 
balsam  erinnernd).  Sein  specif.  Gewicht  ist  1*12;  es  siedet  bei  etwa 
200^,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Kali 
liefert  es  zwei  schön  krystallisirende  Verbindungen:  C7H7KO2  +  2H2O 
und  C7H7K02,C7Ho02  4*  H2O.  Die  alkoholische  Lösung  des  Gnajacols 
wird  durch  Eisenchlorid  grasgrün  gefcirbt.  Silbersalze  werden  durch 
Guajacol  rasch  reducirt.  Behandelt  man  es  mit  Jod  und  Phosphor,  so 
zerfällt  es  in  Brenzkatechin  und  Jodmethyl: 
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C7H8O2    +    HJ    ==    CH3J    +    CcHßOg 
Guajacol  Jodmethyl  Brenzkatechin 

Man  erhält  es  auf  synthetischem  Wege  durch  Erhitzen  von  Brenz- 
katechin, Kali  und  methylschwefelsaurem  Kalium  im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  160  bis  170«: 

CfiHßOg  +  KHO  +  CH3KSO4  =  C7H8O2  +  K2SO4  +  H2O. 

Diese  Bildungsweise ,   sowie   seine  Spaltung  in  Brenzkatechin  und 
Jodmethyl,  lassen  über  die  Structur  des  Guajacols  keinen  Zweifel. 
Von  weiteren  Derivaten  des  Brenzkatechins  führen  wir  an: 
Brenzkatechindimethyläther,  durch  Erhitzen  von  Guajacolka- 
lium  mit  Methyljodid  erhalten,  Diacetylbrenzkatechin  und  Tetra- 
brombrenzkatechin. 

3)  Resorcin  ist  ein  Zersetzungsproduct  verschiedener  Harze  durch  Kesorcin. 
kaustisches  Kali  (Galhanum,  Gummi  ammoniacum,  Asa  foäida),  bildet 
sich  ausserdem  beim  Schmelzen  von  Parachlor-  oder  Parabrombenzolsul- 
fonsäure,  von  Parajodphenol  mit  Aetzkali  und  auf  andere  Weise  mehr, 
krystallisirt  in  Tafeln  oder  Säulen  des  triklinen  Systems,  die  bei  104^' 
schmelzen  und  bei  201^  sieden;  sublimirt  aber  schon  in  niedrigerer 
Temperatur.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösun- 
gen färben  sich  mit  Eisenchlorid  schwärzlichviolett,  mit  Chlorkalk  eben- 
falls violett. 

Von  Derivaten  sind  Diacetylresorcin,  Mononitroresorcin  und 
Monoamidoresorcin,  mehrere  Diazoverbindungen  und 

!0H 
^TT,  dargestellt. 

Blassgelbe,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirbare,  in  Wasser  schwer  stypinnn- 
lösliche  Krystallblättchen.    Liefert  krystallisirbare  Salze,  die  mit  grosser 
Heftigkeit  verpuffen.     Kann  direct  aus  Resorcin  erhalten  werden,  bildet 
sich  aber  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  alle  jene  Harze 
und  Farbstoffextracte,  welche  Resorcin  liefern. 

Mehrere  der  Resorcinderivate  sind  technisch  verwerthbare  Farb- 
stoffe. 

(ÖH 
'  Dreiwerthige  Phenole.    Trioxybenzole:  CßHeOs  =  CßHsjOH. 

•  lOH 

Es  sind  zwei  aromatische  Verbindungen  bekannt,  welche  als  Tri- 
oxybenzole angesprochen  werden  können:  Pyrogallol  und  Phloro- 
glucin.    Nur  ersteres  aber  ist  genauer  gekannt. 

Pyrogallol  (Fyrogallussäure).  Diese  Verbindung  ist  ein  Product  pyrügaiius 
der  trockenen  Destillation  der  Gallussäure,  welche  dabei  unter  Abspaltung  *  "^*'' 
von  Kohlensäure  in  Pyrogallussäure  übergeht: 

CyHfiOö    =    CeHßOa    +    CO2 
Gallussäure    Pyrogallussäure 

V.   Gor up-Besanez,  Organische  Chemie.  09 
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Findet  in 
der  Kudio- 
metrie  und 
Photogra- 
phie An- 
wendung. 


G  allein. 


Phloro- 
glucin. 


Pyrogallol  sublimirt  in  perlmutterglänzenden  Krystallblättclien, 
schmeckt  bitter  und  rdihet  Lackmus  nicht.  Bei  115^0.  schmilzt  es  und  snbli- 
mirt  bei  ungefähr  210^0.  Ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Mit  Alkalien  zusammengebracht,  absorbirt  es  Sauerstoff  aus  der  Luft  mit 
grösster  Begierde,  wobei  die  Lösung  allmählich  eine  braune,  beinahe 
schwarze  Färbung  annimmt.  Wegen  dieses  beträchtlichen  Absorptions- 
vermögens alkalischer  Lösungen  von  Pyrogallol  für  freies  Sauerstoffgas 
bedient  man  sich  solcher  Lösungen  zur  Absorption  des  Sauerstoffs  bei 
Gasanalysen,  namentlich  bei  der  Analyse  der  atmosphärischen  Luft.  So 
wie  die  Gallussäure,  reducirt  auch  Pyrogallol  Gold-  und  Silbersalze,  und 
findet  daher  auch  in  der  Photographie  Anwendung.  Mit  Eisenoxydul- 
salzen giebt  es  eine  schwarzbraune  Färbung. 

Wenn  man  seinen  Dampf  über  erhitzten  Zinkstaub  leitet,  so  wird  es 
zu  Benzol  reducirt:  CfiH^Oa  —  30  =  Gells. 

Dies,  sowie  seine  Bildung  aus  Bijodsalicylsäure  (die  selbst  aus  Phenol 
erhalten  werden  kann)  lassen  über  seine  Stellung  unter  den  aromatischen 
Verbindungen  keinen  Zweifel. 

Mit  Phtalsäureanhydrid  geschmolzen  liefert  es  einen  Farbstoff :  G al- 
lein, G18H14O7.  Aehnliche  Farbstoffe  entstehen  auf  analoge  Weise  aus 
anderen  Phenolen.    Wir  werden  sie  weiter  unten  näher  besprechen. 

Von  näheren  Derivaten  sind  ein  Triacetylpyrogallol  und  ein 
Tribrompyrogallol  dargestellt. 

Fhloroglucin.  Diese  Verbindung  erhält  man  als  häufig  auftreten- 
des Spaltungsproduct  gewisser  Glycoside  und  Harze  (Drachenblut, 
Gummigutt,  Kino,  Phloretin,  Quercitrin  etc.)  bei  der  Behandlung 
mit  schmelzendem  Aetzkali. 

Grosse  farblose  Prismen,  bei  100^  2  MoL  Krystallwasser  verlierend, 
bei  höherer  Temperatur  schmelzend  und  dann  sublimirend.  In  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Seine  Lösungen  werden  durch 
Eisenchlorid  violettröthlich  gefärbt,  alkalische  Kupferoxydlösungen  wer- 
den zu  Kupferoxydul  reducirt.  Mit  Acetylchlorid  behandelt,  liefert  es 
Triacetylphloroglucin:  CgHsKO 621130)3;  bei  der  Behandlung  mit 
Ammoniak  in  höherer  Temperatur  Phloramin  (Amidophloroglucin), 
CjH8{NH2(OH)2.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  salz- 
artigen Verbindungen. 

Eine  in  dy  Wurzel  von  Äspidium  Filix  mos  enthaltene,  als  Filix- 
säure  bezeichnete  Verbindung  von  der  empirischen  Formel  Ci^HisOs,  in 
Aether  lösliche  Krystalle,  spaltet  sich  mit  Aetzkali  geschmolzen  in 
Phloroglucin  und  Buttersäure;   ist   daher   als  Dibutyrylphloro- 

jOH 
gl u c i n ,  Ce  H3  { 0 C4 H7  0 ,  anzusehen. 
IOC4H7O 
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Tetra-,  Penta-und  Hexaoxybenzole  sind  bislangnicht  bekannt,  Tetraoxy- 
doch  kennt  man  einige  Verbindungen  <  welche  als  substituirte  Tetroxy-  derivate. 
benzole  anzusehen  sind,  nämlich: 

(OH 

OH 
Bichlortetroxybenzol:  C6CI2  qtt,    auch   als  Hydrochloranil- 

loH 
säure  bezeichnet  und  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  msto^ttwosccnd« 
auf  Chloranilsäure  dargestellt.    Und  » 

Tetroxybenzoldisulfonsäure:  Ce(S03H)2  {(0H)4. 


CMnone.  Unter  dieser  Bezeichnung  begreift  man  eine  eigenthüm-  Chinone. 
liehe  Classe  aromatischer  Verbindungen,  welche  zu  den  zweiwerthigen 
Phenolen  in  nächster  Beziehung  stehen.  Sielassen  sich  von  dem  Benzol 
durch  Vertretung  zweier  benachbarte  rWasserstoffatome  durch  zwei  Sauer- 
stoffatome ableiten,  welche  beide  nur  mit  je  einer  Valenz  an  den  Kohlen- 
stoff angelagert,  mit  ihrer  zweiten  Valenz  sich  wechselseitig  binden.  Der- 
artige Verbindungen  sind  natürlich  bei  allen  dem  Benzol  homologen,  und 
den  Benzolkern  enthaltenden  Kohlenwasserstoffen  theoretisch  möglich, 
und  es  können  in  ihnen  die  noch  vorhandenen  Wasserstoffatome  des 
Benzolkems  durch  alle  jene  Elemente  und  Atomgruppen  vertreten  wer- 
den, welchen  wir  bei  den  Substitutionsderivaten  anderer  aromatischer 
Verbindungen  begegnen.  Zu  den  zweiwerthigen  Phenolen  und  zwar  der 
Orthoreihe  stehen  die  Chinone  insofern  in  nächster  Beziehung,  als  sie 
durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  und  durch  reducirende  Substanzen, 
wie  schweflige  Säure,  mit  Leichtigkeit  in  Bioxybenzole  der  Orthoreihe 
übergehen,  während  die  letzteren  durch  Oxydationsmittel  in  Chinone 
verwandelt  werden. 

Benzochinon    (Chinon):   C6H4O2  =  C6H4|^> 

Diese  Verbindung  entsteht  mit  Leichtigkeit  bei  der  Behandlung  von  Benzo- 
Hydrochinon  (S.  447)   mit   oxydirenden  Agentien,    aber   auch   bei  der  ^  **^°"' 
Oxydation    anderer    aromatischer  Verbindungen,    namentlich    auch   des 
Monoxybenzols  (Phenols).    Am  Reichlichsten   bildet  sie   sich  beim  Er- 
wärmen   von    Chinasäure    mit   Braunstein    und    Schwefelsäure.      Auch 
viele  Pflanzenextracte  geben  bei  der  trockenen  Destillation  Chinon. 

Goldgelbe  glänzende,  durchdringend  riechende  Nadeln,  bei  116^ 
schmelzend,  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  verflüch- 
tigend. Wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether.  Geht  durch  reducirende  Substanzen  sehr  leicht  in  Hydrochinon 
über: 

C6H4[^>     +     H    =    CöH4[^jj 

2t 
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(^Iiinhydron, 


Bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  liefert 
das  Chinon  Mono-,  Di-,  Tri-  und  Tetrachlorchinon  (letzteres  auch 
Chloranil  genannt).  Alle  diese  gechlorten  Substitutionsderiyate  stellen 
gelbe  leicht  anzersetzt  sublimirbare  Krystalle  dar,  und  liefern  bei  der 
Behandlung  mit  Y^asserstofF  m  statu  nascendi  gechlorte  Hydrochi- 
none,  farblose  krystallisirte  Verbindongen. 

Tetrachlorchinon  mit  Phosphorchlorid  behandelt,  geht  in  Per- 
chlorbenzol,  CfiCl^,  über.  Durch  Behandlung  mit  Kali  verwandelt  es 
sich   in    das  in    purpurrothen  Krystallen  sich    ausscheidende    Kalinm- 

salz  der  Chloranilsäure,   C«Cl»(0K)2  |n-^  *      ^*®  ^^^^^  Säure,  auch 

als  ßichlorbioxychinon  bezeichnet,  krystallisirt  in  röthlich  weissen 
glimmerartigen  Schuppen. 

Wenn  bei  der  Oxydation  des  Hydrochinons  nur  die  Hälfte  desselben 
in  Chinon  übergeführt  wird,  so  vereinigen  sich  Chinon  und  Hydrochi- 
non  zu 

Chinhydron  (grünes  Hydrochinon),  C12H10O4,  dessen Structur- 
formel  geschrieben  werden  kann: 

/\ 

^«"*|oHHOJ  ^«^* 

grüne  glänzende  Krystalle  mit  metallischem  Reflex,  in  Alkohol  mit  gel- 
ber Farbe  löslich,  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Chinon  und  Hydrochinon 
zerfallend;  durch  Oxydation  leicht  in  Chinon,  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  in  Hydrochinon  verwandelt. 

Im  Chinon,  Hydrochinon,  den  gechlorten  Chinonen  und  Hydrochino- 
nen  lässt  sich  der  Wasserstoff  des  Benzolkerns  durch  OHjKHj  und  SO3H 
mit  grosser  Leichtigkeit  vertreten.      Von   derartigen   Derivaten  erwiih- 


Eiithio- 
cIiroiiBäure. 


Erlftuterung 
der  Struc- 
tur  der 
Chiiiouo. 


Euthiochronsäure     (Bioxychinondisulfonsäure):     C«  (O  H>i 
(SOaH)^  |^>  und  Monochlorbioxychinonsulfonsäupe:   CeCl(0H)5 

SO3H  [2>. 

Hydrochinon  und  Chinon  geben  uns  Gelegenheit,  an  einem  Beispiele  zu 
zeigen,  auf  welche  Weise  man  die  relative  Stellung  der  die  Wasserstoffatome 
des  Benzols  ersetzenden  Elemente  und  Atomgruppen  zu  ermitteln  sucht.  Man 
bezeichnet  Hydrochinon  als  Orthobioxybenzol  und  nimmt  darin  für  die  beiden 
Hydroxyle  benachbarte  Stellung  (1,  2  vergl.  S.  434)  an.  Man  nimmt  ferner 
an,  dass  im  Chinon  die  zwei  Sauerstoffatome  ebenfalls  mit  zwei  benach- 
barten Kohlenstoffatomen  verbunden  sind.  In  der  That  sprechen  dafür  gewich- 
tige Gründe.  Man  erhält  aus  Tetrachlorchinon  durch  Behandlung  mit  Phos- 
phorchlorid Perchlorbenzol ,  CgCl^  (s.  v.  S.);  es  werden  demnach  zwei  Sauer- 
stoffatome durch  zwei  Clüoratome  ersetzt.  Wären  aber  im  Chinon  zwei. 
Sauerstoffatome     mit    je    zwei    Valenzen    an    den    Kohlenstoff    gebunden,    so 
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hätte  dieses  theil weise  Sprengung  des  Benzolringes  zur  nothwendigen  Vor- 
aussetzung: 

HC 

//\ 
HC  C=0 

I  I 

HO  C=rO 

\/ 

HC 

Wäre  aber  dies  der  Fall,  so  müssten  für  die  austretenden  Sauerstoffatome 

vier  Chloratome  eintreten,  und  dieVerbindungCgClg  entstehen,  was  aber  nicht 

der  Fall  ist.    Es  muss  daher  im  Chinon  die  zweiwerthig  fungirende   Gruppe 

-O 

Q>  enthalten  sein.    Binden  sich  aber  zwei  Sauerstoffatome  mit  je  einer  ihrer 

Affinitäten  wechselseitig,  so  könnte  man  sich  dies  nicht  wohl  denken,  wenn  sie 
durch  eine  oder  zwei  Gruppen  CH  von  einander  getrennt  wären;  es  erklärt 
sich  vielmehr  diese  gegenseitige  Bindung  am  Einfachsten,  wenn  man  annimmt, 
dass  sich  die  zwei  Sauerstoffatome  an  zwei  benachbarte  Köhlenstoffatome  an- 
gelagert haben.  Ist  aber  dies  der  FaU,  so  wird  auch  die  Stellung  der  Hydro- 
xyle  im  Hydrochinon,  in  welches  das  Chinon  durch  Eintritt  von  Wasserstoff 

so  leicht  übergeht,  dieselbe,  nämlich  1,2  sein,  wobei  sich  die  Gruppe  q>  durch 

OH 

Aufhebung  der  doppelten  Bindung  in  die  Gruppe  q^  sehr  leicht  verwandeln 

kann.  Es  spricht  endlich  für  diese  Auffassung,  dass  die  beiden  Isomeren  des 
Hydrochinons  keine  Chinone  liefern,  und  von  den  drei  Jodphenolen  nur  eines 
durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Chinon  übergeführt  werden  kann,  demnach 
auch  dieses  der  Orthoreihe  angehören  wird,  d.  h.  J  und  OH  an  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  enthalten  dürfte. 


Sulfoderivate  des  Benzols. 

Wenn  sich  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  an  die  Stelle  eines  Wasser- 
stoffatoms an  den  Benzolkem  anlagert,  so  kann  es  noch  ein  Wasserstoff- 
atom, und  mithin  den  Schwefelwasserstoffrest  S  H  in  das  Benzol  einführen, 
wodurch  den  Mercaptanen  analoge  Verbindungen  entstehen  müssen;  den 
Hydroxylderivaten  müssen  daher  Hydrosulfoderivate  entsprechen.  Es 
kann  ferner  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  zwei  Benzolreste  CeHs  ver- 
ankern, und  werden  dadurch  dem  Phenyläther  und  überhaupt  den  Sulf- 
äthern  der  Fettkörperreihe  analoge  Verbindungen  entstehen.  (Mercap- 
tane  und  Sulfäther  des  Benzols.)  Von  derartigen  Verbindungen  kennt 
man  bis  nun  folgende: 

Monothiobenzol  (Phenylmercaptan):  CeHsSH, 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Monoxyben-  Phenyi- 
zol  (Phenol).    Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  widerlichem 
Geruch,  1-078  specif.  Gew.  bei  165^  siedend.     Unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.     Setzt  sich  mit  Metallen  und  Metalloxyden, 
ähnlich  den  eigentlichen  Mercaptanen,  in  Mercaptide  und  Wasser  um, 
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Benaosulfld:   p«lJ*>S, 

Beiiiotuifid.  entsteht  neben  Monothiobenzol  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
snlfid  auf  Phenol ,  und  ebenso  neben  diesem  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  benzolsolfonsauren  Natriums.  Farblose,  bei  292*  siedende,  laach- 
artig  riechende  Flüssigkeit  von  1*12  specif.  6ew*  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure in  Sulfobenzid  (yergl.  S.  443)  über. 

Pbenyi-  Phenyldisiilfld :  (C«  116)282,  entsteht  auf  mehrfache  Weise,  unter 

anderem  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  des  Phenylmercaptans  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  und  wenn  man  eine  Lösung  des  letzteren  in 
alkoholischem  Ammoniak  an  der  Lufi;  freiwillig  verdunsten  lässt.  Farb- 
lose glänzende  Nadeln ,  bei  —  60®  schmelzend ,  bei  höherer  Temperatur 
nnzersetzt  destillirend.  Geht  durch  Wasserstoff  in  Phenylmercaptan  über. 
Durch  Oxydation  liefert  es  Benzolsulfonsäure. 


Cyanderivate  des  Benzols. 

Sowie  es  zwei  isomere  Reihen  von  Cyaniden  der  Alkoholradicale 
Methyl,  Aethyl  etc.  giebt,  welche  als  Nitrile  und  Isonitrile  (Carbylamine) 
bezeichnet  werden,  und  deren  Isomerie  darin  begründet  ist,  dass  bei  den 
einen  C'^N"',  bei  den  anderen  dagegen  N^C'^  als  einwerthiges  Radical 
fungirt,  so  müssen  auch  an  den  Benzolrest  Qs  Hs  diese  beiden  Atomgruppen 
sich  anlagern  können,  und  dadurch  Cyanide  und  Isocyanide  des  Phe- 
nyls  entstehen.  Die  Thatsachen  entsprechen  auch  hier  den  theoretischen 
Prämissen. 

Beiuonitrii.  Benxonitril;  Fhenylcyanid:  CeHsCN, 

bildet  sich  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von  brombenzolsulfonsaurem 
Kalium  mit  Cyankalium,  bei  der  trockenen  Destillation  von  benzoesaurem 
Ammonium  und  auf  mehrfache  andere  Weise.  Farbloses,  bei  191®  sie- 
dendes Oel  von  bittermandelölähnlichem  Geruch,  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  un- 
ter Wasseraufnahme  in  Benzoesäure  und  Ammoniak.  Durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  verwandelt  es  sich  inBenzylamin.CrEtN  +  4H 

=  CyHeN. 

Fheuyicar.  Isophexiylcyanid;  Phenylcarbylamin:  CeHsNC, 

entsteht  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Anilin,  Chloroform 
und  alkoholischer  Ealilösung.  Im  durchfallenden  Lichte  blaue,  im  reflec- 
tirten  grüne  Flüssigkeit  von  blausäureähnlichem  Geruch,  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillirbar.  Verbindet  sich  mit  Cyanquecksilber  und  anderen 
Cyanmetallen  zu  krystallisirenden  Verbindungen.  Wird  von  Alkalien 
kaum  angegriffen;  spaltet  sich  aber  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Amei- 
sensäure und  Anilin:  CeH^NC  +  2H3O  =  CHaa^  +  CeHyN. 


bylamin. 
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Metallderivate  des  Benzols. 


Von  solchen  ist  ein  Einziges  bekannt,  nämlich: 
C6H5 


Quecksilberdiphenyl:  ^«^|  Hg^', 

welches  entsteht,  wenn  man  Natrinmamalgam  anf  Brombenzol  einwirken  Queck- 
lässt.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  langen  farblosen  Prismen,  ist  unlöslich  "^J^'^p***" 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
schmilzt  bei  120®  und  ist  in  kleinen  Mengen  sablimirbar.  Rasch  über 
300®  erhitzt,  zerfällt  es  in  Biphenyl,  Benzol  und  Quecksilber.  Erhitzt 
man  es  mit  Jod,  so  bildet  sich  unter  Umständen  Phenylquecksilber- 
jodid,  CeHöJHg",  eine  ebenfalls  krystallisirbare  Verbindung.  Das  ana- 
loge Phenylquecksilberchlorid  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  mit 
feuchtem  Silberoxyd  in  Quecksilbermonophenylhydroxyd, 
CeHsHgOH,  eine  sehr  starke  krystallisirbare  Base. 


2.    Homologe  des  Benzols.    Methylirte  Benzole  und  ihre 

Derivate. 

Wenn  sich  an  eineVerwandtschaffcseinheit  des  Benzolkems  ein  vier-  Homologe 
werthiges  Kohlenstoffatom  anlagert,  so  wird  dies  natürlich  nur  mit  **  «»«»e- 
einer  Verwandtschaftseinheit  gebunden,  und  führt  noch  drei  Verwandt- 
schaftseinheiten in  das  Benzol  ein;  werden  sie  durch  Wasserstoff  gesät- 
tigt, so  wird  H  durch  CH3,  d.  h.  durch  Methyl  substituirt,  und  wir  er- 
balten so  die  wahren  Homologen  des  Benzols:  methylirte  Benzole. 
Möglich  sind  demnach: 

CeHsCHa  Methylbenzol 
C6H4(CH3)2  Dimethylbenzol 
C6H8(CH3)8  Trimethylbenzol 
C6H2(CH3)4  Tetramethylbenzol 
u.  s.  w. 

In  der  That  ist  eine  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  bekannt,  die 
nach  Abstammung,  Zusammensetzung,  physikalischen  Eigenschaften  und 
nach  ihrem  chemischen  Verhalten  als  Homologe  des  Benzols  anzusehen 
sind.  .  Diese  Reihe  ist: 

Cg  Hß    =  Benzol 

C7  Hg    =  Toluol 

Cs  Hio  =  Xylol 

Cg  H]2  =  Pseudocumol 

CioHh  =  Durol. 
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Diesen  dem  Benzol  wirklich  homologen  KohlenwaBserBtoffen  laufen  aber 
andere  aromatische  Kohlenwasserstoflfe  parallel,  welche  mit  ihnen  nur  iso- 
mer sind.     Z.  B.: 

CflH4(CH8)2    und    CeHftCCaHj)     =     CgHio 
Dimethylbenzol         Aethylbenzol 


C6H3(CH3)3 

Trimethylbenzol 


CeH4(CHa)(C,H5) 
Methyläthylbenzol 


Cß  115(03117)  —  CjHi'j 
Propylbenzol 


u.  8.  w. 


Die  Deri- 
vate der 
Homologen 
des  Benzols 
können   aua 
Verände- 
rungen des 
Benzol- 
restes oder 
der  Seiten- 
ketten her- 
vorgehen. 


Aber  auch  bei  den  wirklichen  Homologen  des  Benzols  sind  bereits 
beim  Dimethylbenzol,  und  bei  den  Substitutionsderivaten  des  Monomethyl- 
benzols,  welche  Gl,  Br,  J,  NOj,  NH2  etc.  im  Benzolkern  enthalten,  zahlreiche 
Isomerien  durch  die  relative  Stellung  der  substituirenden  Atome  oder 
Atomgruppen  genau  ebenso  bedingt,  wie  bei  dem  Benzol  und  seinen 
Derivaten  selbst. 

Da  nun  a  priori  die  Möglichkeit  vorliegt,  dass  nicht  nur  der 
Wasserstoff  des  Benzolrestes,  so  wie  er  Atom  für  Atom  durch  Salz- 
bildner ersetzt  werden  kann,  auch  durch  Alkoholradicale  substituirbar 
sei,  sondern  auch  derWasserstoff  der  Seitenketten  austreten,  und 
durch  andere  Elemente  oder  Radicale  ersetzt  werden  könne,  so  wächst  die 
Anzahl  möglicher  Verbindungen  und  Isomerien  ins  Grosse,  und  erscheint 
es  gerathen,  sich,  um  sich  nicht  in  das  Detail  zu  verlieren,  an  das  Allge- 
meine zu  halten. 

Bei  den  Derivaten  der  Homologen  des  Benzols  sind  daher  theore- 
tisch auseinanderzuhalten : 

1)  Derivate,  welche  aus  Veränderungen  des  Benzolrestes  selbst 
hervorgehen. 

2)  Derivate,  welche  aus  den  Veränderungen  der  Seitenketten, 
d.  h.  der  Alkoholradicale  resultiren. 

Die  Derivate  der  ersten  Art  sind  denen  des  Benzols  in  allen 
Stücken  vollkommen  analog. 

Wir  haben  daher  hier:  Chlor-,  Brom  und  Jodsubstitutionsderi- 
vate,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  Atom  für  Atom  durch 
Gl,  Br  und  Jod  substituirt  erscheint. 

Oxyderivate,  und  zwar  Oxy-,  Bioxy-,  Trioxyderivate,  in  wel- 
chen der  WasserstofiF  des  Benzolrestes  durch  OH  (Hydroxyl)  substituirt 
ist.  Sie  gleichen  vollkommen  den  primären  Phenolen  und  sind  natürlich 
mit  diesen  homolog. 

Sulfoderivate,  Sulfonsäuren,  Nitroderivate  und  Amido- 
derivate  u.  s.  w.,  welche  alle  den  bezüglichen  Benzolderivaten  homo- 
log sind. 

Die  Derivate  der  zweiten  Art  dagegen,  welche  aus  den  Verän- 
derungen der  Seitenketten  hervorgehen,  zeigen  vollkommen  den  Gha- 
rakter  der  Derivate  der  wahren  Alkohole  der  Sumpfgasreihe,  was 
ohne  Weiteres  verständlich  ist,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  diese 
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Seitenketten  aus  Alkohülradicalen  bestehen  (Methyl,  Aethyl,  Propyl, 
Amyl  u.  s.  w.).  So  giebt  es  zwei  isomere  Verbindungen  von  der  Formel 
C7H7CI,  nämlich  Monochlortoluol  und  Benzylchlorid.  Beide  Ver- 
bindungen unterscheiden  sich  dadurch,  dass  im  Monochlortoluol  ein 
H-Atom  des  Benzolrestes  durch  Chlor  substituirt  ist;  im  Benzylchlorid 
dagegen  ein  WasserstoflPatom  des  Methyls,  d.  h.  der  Seitenkette  des 
Toluols.  Graphisch  versinnlichen  die  verschiedene  Stellung  des  Chlor- 
atoms in  beiden  isomeren  Chlorderivaten  die  Figuren  17  und  18  (das 
schraffirt«  Atom  bezeichnet  Cl): 


Fig.  17. 


Fig.  18. 


(1 


'(Ixl  ?^W\m^  ^ffhÄÄ 


fcT 


In  Formeln  ausgedrückt: 


C6H4CI 
CH« 


jCeHa 
ICH2 


12  Cl 
Monochlortoluol  Benzylchlorid 

Das  Monochlortoluol  verhält  sich  dem  Toluol  selbst  vollkommen  ana- 
log, das  Chlor  ist  innig  an  den  Kohlenstoffkern  gebunden  und  schwierig 
zu  eliminiren.  Das  Benzylchlorür  dagegen  verhält  sich  den  Chlorüren 
der  Alkoholradicale  völlig  analog,  das  Chlor  ist  darin  sehr  lose  ge- 
bunden und  leicht  zu  eliminiren  (es  befindet  sich,  wie  der  Ausdruck  der 
Theorie  lautet:  an  besonders  angreifbarer  Stelle). 

Die  durch  Veränderungen  der  Seitenketten  der  Homologen  des  Ben-  Aroma- 
zols  hervorgehenden  Derivate  sind  die  Derivate  der  Alkohole,  es  sind  die  hole  und 
aromatischen  Alkohole  und  die  aromatischen  Säuren.     Wir  wer- 
den sie  erst  weiter  unten  abhandeln. 

Je  nachdem  die  Substitution  im  Benzolkern  selbst,  oder  in  den  Sei- 
tenketten erfolgt,  leiten  sich  vom  Toluol  (Methylbenzol)  folgende  zwei 
isomere  Reihen  ab: 

Toluol  CßHsjCHs 
C6H4C1{CH3  CßHölCHsCl 

Monochlortoluol  Benzylchlorid 

{CH- 
Qjj  C6H5{CH2  0H 

Cresol  Benzylalkohol 

^«^1CH3 

Amidotoluol  Benzylamin 

u.  s.  w. 


CfiHsfCHaNHa 
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Homologe  des  Benzols  und  Derivate  derselben,  welche  aus  Veränderungen 
des  Benjsolrestes  hervorgehen. 

Methylbenzol  (Toluol),  CyHs  =  CeHsfCHg. 

Toiuoi.  Wasa^rhelles,  angenehm  aromatisch  riechendes,  stai*k  lichtbrechendes 

Liquidum  von  0*881  specif.  Gewicht,  bei  111^  C.  siedend.  Wird  auch 
bei  —  20®  nicht  fest.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Aether.  Mit  leuchtender  Flamme  brennbar.  Ist  im  leich- 
ten Steinkohlentheer  enthalten,  und  kann  daraus  durch  fractionirte  Destil- 
Vorkommen  lation  erhalten  werden.  Auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Cam- 
dang, phers  und  mehrerer  Harze,  so  des  Tolubalsams  (daher  der  Name  To- 
luol), tritt  es  auf.  Rein  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Toluylsäure  und  Kalk  und  auf  synthetischem  Wege,  indem  man 
gleiche  Moleküle  Monobrombenzol:  CgHsBr,  und  Methylbromid 
oder  Jodid  mit  Natrium  behandelt: 

CßHftBr   -f   CHsBr   +   2Na  =  CeHjCHa    +   2NaBr 
Monobrombenzol  Methylbromid  Toluol 

Allgemeine  Diese  Reaction  ist  zur  synthetischen  Darstellung  von,  den  Benzol- 

zar Syntheae  rest  enthaltenden  Kohlenwasserstoffen  mehrfach  angewendet  und  von 
tohei^Koh-  allgemeinem  Interesse.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und 
Itoffe**"*'      Schwefelsäure  liefert  das  Toluol  Benzoesäure: 

CeHsjCHs  +  30  =  CeHjfCOaH  +  HaO 
Toluol  Benzoesäure 


Chlor-,  Brom-  und  Substitutionsproducte  des  Toluols. 

Chlor-,  Dieselben  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt.    Man  erhält  sie  wenn 

JodBubet?-  man  auf  stark  abgekühltes,  oder  mit  etwas  Jod  versetztes  Toluol  Chlor 
vate  dwT"  oder  Brom  einwirken  lässt,  während  bei  Siedhitze  und  Abwesenheit  von 
Toluol«.  Jq^  Derivate  entstehen,  in  welchen  Wasserstoffatome  des  Methyls,  also  nicht 
des  Benzolrestes  substituirt  sind.  Die  Jodsubstitutionsderivate  werden 
nicht  durch  directe  Substitution,  sondern  durch  indirecte,  vornehmlich 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  die  Diazoverbindungen  des 
Toluols  erhalten.  Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Monosub- 
stitutionsproducte  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Die  Substitutionsderivate,  bei  welchen  die  Substi- 
tution im  Methyl  stattgefunden  hat,  gehen  dabei  wie  das  Toluol  selbst, 
in  Benzoesäure  über,  diejenigen  aber,  welche  den  Salzbildner  im  Benzol- 
kem  enthalten,  liefern  bei  der  Oxydation  substituirte  (Chlor,  Brom,  Jod 
enthaltende)  Benzoesäuren,  oder  durch  tiefer  greifende  Zersetzung  gar 
keine  aromatischen  Säuren. 
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Mehr  als  siehen  Atome  Chlor  lassen  sich  nicht  in  das  Tolnol  ein- 
führen, da  hei  weiterer  Einwirkung  das  Molekül  zerfallt,  nnd  Perchlor- 
benzol,  CßCl,  entsteht. 

Wir  unterlassen  die  Aufzählung  der  ausserordentlich  zahlreichen 
derartigen  Derivate,  da  sie  kein  besonderes  Interesse  im  Einzelnen  dar- 
bieten. 

Nitrosubstitutionsderivate  des  Toluols. 

Es  sind  drei  isomere  Nitrotoluole  (Ortho- ^  Meta*  und  Faranitro- 
toluöl\/f^J)i'  nnd  ein  Trinitrotoluol  bekannt. 

#/C>rthomtrotoluol:  C6H4N02{CH3,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  orthonitro- 
von  rauchender  Salpetersäure  aufToluol  neben  Paranitrotoluol.    Bei  222 
bis    223^    siedende  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrend. 
Liefert  bei  der  Oxydation  Orthonitrobenzoesäure.     Kann  auch  aus 
Paratoluidin  erhalten  werden. 

Metanitrotoluol  entsteht  auf  indirectem  Wege  durch  Kochen  von  Metamtro- 
schwefelsaurem  Diazonitrotoluol  mit  Alkohol.    KrystaDinische,  bei  +  lö'^ 
schmelzende  Masse  bei  230  bis  231^  siedend. 

Faranitrotoluol  wird  bei  der  Behandlung  von  Toluol  mit  rau- 
chender Salpetersäure  erhalten.  Gelbliche,  bei  54'^  schmelzende,  bei  236® 
siedende  Krystalle. 

AuchvonDinitrotoluol,  C6H3(N02)2.{CH3,  sind  zwei  isomere  Modifi-  Dmitro-  u. 
cationen  bekannt.    Vom  Trinitrotoluol,  Cß  H2(N  0.2)3  {CH3,  uur  eine.        toiuoi. 


Amidoderivate  des  Toluols.  , 

Amidotoluole  (Toluidine):  C7H9N  =  C6H4(NH2){CH3. 

So  wie  es  drei  isomere  Nitrotoluole  giebt,  so  sind  auch  drei  isomere  Toluidine. 
Toluidine  bekannt.     Jedem  Nitrotoluol  entspricht  demnach  ein  Amido- 
toluol,  welches  aus  dem  ersteren  durch  Reduction  entsteht.     Den  Ueber- 
gang  derl^jitrotoluole  in  die  Amidotoluole  erläutert  nachstehende  Formel- 
gleichung : 

C6H4(N03){CH3  -h  6H  =  C6H4(NH2){CH3  +  2H2.O 
Nitrotoluol  Amidotoluol 

1)  Faramidotoluol.  Toluidin.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Wein-  Paramido- 
geist  in  farblosen  glänzenden  Tafeln  von  jenem  des  Anilins  ganz  ähnlichen 
Geruch.  Schmilzt  bei  -|-  45^  und  siedet  bei  202^.  In  Wasser  ist  es 
etwas  löslich.  In  der  wässerigen  Lösung  ruft  Chlorkalk  nicht  die  für 
Anilin  charakteristische  violette  Färbung  hervor.  Löst  man  es  in  con- 
eentrirter  Schwefelsäure,  fügt  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu  und 
schüttelt,  so  färbt  sich  die  Lösung  zuerst  tiefblau,  dann  violett.    Seine 
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Mctamido- 
toluol. 
Pneudo- 
toluidin. 


Sake  krystallisireu  meist  leicht  und  schön.  Das  oxalsaure  Salz  ist  iu 
Wasser  und  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich.  Im  Uebrigen  gleicht  es 
dem  Anilin.  Mit  Acetylchlorid  behandelt,  liefert  es  Paracettoluid, 
C6H4(NHC3HaO){CH8,  bei  145o  schmelzende  in  0*89  Thln.  Wasser  lös- 
liche Krystalle. 

Paratoluidin  ist  neben  Orthotoluidin  im  rohen  Toluidin  des  Handels 
enthalten,  und  wird  durch  Reduction  des  Paranitrotoluols  rein  dargestellt. 

Metamidotoluol.  Fseudotoluidin ,  durch  Reduction  des  Meta- 
uitrotoluols  erhalten,  ist  flüssig,  erstarrt  noch  nicht  bei  —  13^,  hat  das 
specif.  Gew.  0*998  und  siedet  bei  197^^.  Färbt  sich  nicht  mit  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure,  färbt  sich  aber,  wenn  rein,  mit  Chlorkalk  roth. 
Giebt  mit  Chloracetyl  ein  in  Büscheln  krystallisirendes ,  bei  65*5  schmel- 
zendes Acettoluid,  von  dem  sich  bei  19*^  in  1000  Wasser  8*6  Thle. 
lösen, 
orth«)-  Orthoaniidotoluol  (Orthotoluidin)  aus  Orthonitrotoluol  isteben- 

(Orthotoiui-  falls  flüssig ,  kommt  im  Siedepunkt  und  specifischen  Gewicht  mit  dem 
'^*"^'  Metamidotoluol  nahezu  überein,  giebt  aber  mit  Chloracetyl  ein  bei  107^ 

schmelzendes,  in  Nadeln  krystallisirendes  Acettoluid,  von  dem  sich  hei 
14«  in  1000  Thln.  Wasser  4*4  Thle.  lösen. 

Auch  Nitro-  und  gechlorte  Toluidine  sind  dargestellt.  Weiter- 
hin Diamidotoluol  (Toluylendiamin),  C6H3(NHj).i  {CH3,  durch  Ein- 
wirkung reducirender  Agentien  auf  Dinitrotoluol.  Auch  Azo-  und  Di- 
azoverbindungen  des  Toluols  kennt  man. 


Sulfonsäuren  des  Toluols. 


Toluolsulfonsäure:  Q 


TT  JCH3 
^iSOsH' 


erhält  mau  iu  zwei  isomeren  Mo- 


Tuluolsul- 
oiiBÜiure  u. 

schweflige     dificatioueu  beim  Auflösen  von  Toluol  in  schwach  rauchender  Schwefel- 
^*"'®*  säure.     Starke  Säure,  gut  krystallisirbare  Salze  und  gechlorte  Substitu- 

tionsderivate liefernd.    Auch  eine 

!CH 
SO*H'  ^^^  dargestellt.    Beim  Er- 
hitzen mit  Aetzkali  zerfällt  sie  in  schwefligsaures  Kalium  und  Toluol. 


Hydroxylderivate  des  Toluols    (Toluphenole). 


Monoxy- 
toluole. 


Monoxytoluole  (KreBOle):  CrHgO  =C6H4|Qg^ 

Je  nach  der  relativen  Stellung  der  beiden  Seitenketten  (OH  und  CH;;) 
sieht  die  Theorie  die  Existenz  dreier  isomerer  Monoxytoluole  voraus,  und 
in  der  That  sind  auch  drei  Cresole  bekannt.  In  ihrem  allgemeinen  Cha- 
raktel*  gleichen  sie  dem  Benzophenol. 
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1)  Orthokresol,  aus  einer  der  beiden  isomeren  Toluolsulfonsäuren  Orthokresoi. 
dargestellt : 

Toluolsulfonsäure  Kresol 

ist  eine  wasserhelle ,  bei  190^  siedende  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  nicht 
erstarrend.  Geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  Salicyl- 
säure  über. 

2)  Metakresol  beim  Erwärmen  von  Thymol  (vergl.  weiter  unten)  mit  Metakreaoi 
Phosphorsäureanhydrid  entstehend,  ist  eine  farblose  wie  Phenol  riechende 
Flüssigkeit,  bei  195   bis   200^  siedend,  in  stärkster  Kälte  nicht  erstar- 
rend.    Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Oxybenzoesäure.    Von 

dieser  Modification  ist  auch  der  Methyläther  dargestellt. 

3)  Parakresol,  wird  aus  der  zweiten  Modification  der  Toluolsulfon-  Parakresoi. 
säure  erhalten;  bildet  sich  aber  auch  beim  Kochen  des  aus  Paratoluidin 
bereiteten  schwefelsauren  Diazotoluols  mit  Wasser.     Farblose,  bei  35*5^ 
schmelzende  Prismen  von  phenolartigem  Geruch,  bei  198^  siedend.     In 
Wasser  schwer   löslich.      Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 

eine  vorübergehende  blaue  Färbung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  Paraoxybenzoesäure.  Auch  von  dieser  Modification  sind 
Aether,  nämlich  Methyläther,  Aethyläther  und  essigsaures  Kre- 
sol dargestellt. 

Von  den  Substitutionsderivaten  der  Kresole  erwähnen  wir  besonders  : 

{PH 
r^r/ ,  da  ein  Salz  dieses  Nitroderiva- 

tes,  das  im  Handel  vorkommende  Victoriagelb  oder  Anilin  orange  ist,  victoria- 

!pTT  gelb,  ein 

^^^  welches  mit  Cyankalium  und  Was-  ^l^^^^l^'' 
sola. 

ser  behandelt Kresylpurpur säure,  CgHjNsOe,  liefert.   Sie  ist  der  Phe-  Kresyipur- 
nylpurpursäure  sehr  ähnlich.  Das  im  Steinkohlentheer  neben  Phenol  ent-  ^^^  " 
haltene  Kresol    ist  auch    in    der   Kälte    flüssig   und  wahrscheinlich  ein 
Gemenge  isomerer  Kresole. 

Bioxytoluole:  C7H8O2  =  CöHsjoH. 

lOH 

Als  solche  sind  zwei  organische  Verbindungen  anzusprechen : 

1)  Homobrenzkatechin.    Dickliche,  ölige,  bei  gelindem  Erwärmen  Homobrenz- 
schon    sich    partiell   verflüchtigende  Flüssigkeit,  welche   bis   nun   nicht 
krystallisirt  erhalten  werden  konnte.     Es  verhält  sich  im  Uebrigen  dem 
Brenzkatechin  sehr  ähnlich,    seine  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  einen 
Niederschlag. 

Man  erhält  Homobrenzkatechin  durch  Behandlung  des  Kreosols: 
seines  sauren  Methyläthers,  mit  Jodwasserstoffsäure,  oder  mit  Jod  und 
Phosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser.     Kreosol  spaltet  sich  vollkommen 
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analog  dem  sanren  Methylätber  des  Brenzkatechins  (Guajacol)  in  Homo- 
brenzkatechin  und  Methyljodid. 

KreoiioL  Kreosol.     Homobrenzkatechinmonomethylätber:  C<jH3{GH3 

OH.OCHg.  Dem  Guajacol  sehr  ähnlich,  nur  etwas  weniger  milde  rie- 
chende, stark  lichtbrechende  ölige  Flüssigkeit  von  1,0894  specif.  Gewicht, 
bei  219®  unzersetzt  siedend.  In  Wasser  wenig  löslich,  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  in  allen  Verhältnissen,  reducirt  beim  Erwärmen  Silberlösung 
spiegelnd.  Seine  'weingeistige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  schön 
grasgrün.  Mit  Jodwasseratoff  behandelt,  spaltet  es  sich  in  Homobrenz- 
katechin  und  Methyljodid.  Mit  Kali  verbindet  es  sich  zu  den  schön  kry- 
stallisirenden  Verbindungen:  CgHgKOa  +  2H2O  und  CgH^KOa.CgHioOj 
+  H2O. 

Das  Kreosol  ist  ein  Bestandtheil  des  Buchenholztheerkreosots,  ausser- 
dem aber  auch  neben  Guajacol  unter  den  Producten  der  Destillation  des 
Guajakharzes  nachgewiesen. 

Kreosot.  Unter   der  Bezeichnung  Kreosot  kommen  zwei  verschiedene  Producte  in 

den  Handel:  Steinkohlentheer-  und  Buchenholztheerkreosot.  Ersteres 
aus  dem  Steinkohlentheeröl  gewonnen,  ist  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von 
Phenol ,(Kresol  und  Kohlenwasserstoffen.  Letzteres,  aus  Buchenholztheer  ge- 
wonnen, enthält  vorwiegend  Guajacol  und  Kreosol,  jedoch  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen, ausserdem,  wie  es  scheint,  unter  Umständen  auch  Phenol  undKresol. 

orciD  2)  Orcin.    Dieses  Bioxytoluol  tritt  als  Zersetzungsproduct  der  soge- 

nannten Flechtensäuren,  die  wir  weiter  unten  kennen  lernen  werden, 
sehr  häufig  neben  anderen  Spaltungsproducten  auf,  bildet  sich  aber  aus- 
serdem auch  noch  bei  der  Behandlung  von  Aloe  mit  schmelzendem  Aetz- 

ist  ein  für    kali.    Das  Orciu  ist  das  für  die  Anwendung  der  Flechten  als  Färbemate- 

wichtiges  rial  wichtigste  Zersetzungsproduct  derselben,  da  es  ein  sogenanntes 
omogen.  Chromogeu  ist,  welches  an  der  Luft  unter  Mitwirkung  von  Ammoniak 
in  sehr  schöne  Farbstoffe  übergeht. 

Bildung  und  Seine  Bildungsweisen  sind  sehr  mannigfache.     Am  Leichtesten  aber 

awe  ung.  gj.jj-^j^  ^^^^  ^g  j.^^^  indem  man  die  Farbflechten:  Roccella-  undVario- 
lariaarten  mit  Kalkmilch  digerirt,  die  colirte  Lösung  einige  Stunden 
unter  Zusatz  von  Kalkmilch  kocht,  sodann  den  Kalk  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  ausfallt,  zur  Trockne  eindampft,  und  den  Rückstand 
mit  Weingeist  behandelt,  welcher  das  Orcin  aufnimmt.  Aus  der  wein- 
geistigen, oder  ätherischen  Lösung  wird  es  durch  Abdampfen  wieder  kry- 
stallisirt  erhalten.  Beim  Kochen  der  Farbflechten  mit  Kalk  geht  die  Or- 
sellinsäure,  C8H8O4,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Orcin  über: 

C8H8O4     =     C7H8O2     +     CO2 
Orsellinsäure  Orcin 

Das  Orcin  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  grossen  sechs- 
seitigsn  Prismen,  welche  bei  58^  schmelzen,  ihr  Krystallwasser  verlieren 
und  bei  etwa  290^  unzersetzt  sublimiren.  Auch  schon  bei  niedrigerer 
Temperatur  verflüchtigt  es  sich  theilweise.  Es  schmeckt  süss  und  ist  in 
Wasser,  Alkohol   und  Aether   leicht   löslich.     Die   wässerigen  Lösungen 
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werden  durch  basisch-essigsaures  Blei  geföllt,  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
violett gefärbt.  Auch  Chlorkalk  erzeugt  eine  tief  violette ,  bald  jedoch 
verschwindende  Färbung.  Am  Lichte  und  an  der  Luft  färbt  es  sich  bald 
röthlich.  Mit  trocknem  Ammoniak  giebt  es  eine  krystallisirte  Verbin- 
dung C7H8O2  -f-  NH3.  Mit  den  Chloriden  der  Säureradieale  liefert  es 
ätherartige  Verbindungen,  die  denen  des  Phenols  analog  sind.     So  giebt 

(CH, 
es  mit  Acetylchlorid  Essigsäure-Orcinäther:    CßHs  IOCqÜ^O,  unzer-  Essigs&ure- 

[OC2H3O  Orcinäther. 

setzt  sublimirbare  Nadeln. 

Die  wichtigste  Veränderung  aber,  die  es  erleidet,  ist  die  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung-  von  Ammoniak  und  Sauerstoff  erfolgende,  wobei  es 
in  Orcein  oder  Flechtenroth  übergeht. 

Orcein:  C7H7NO3.    Dasselbe  macht  einen  Hauptbestandtheil  der  Orceitn. 
Orseille  des  Handels   aus,   und   entsteht   aus   dem  Orcin   wahrscheinlich 
nach  der  Formelgleichung: 

C7H8O2  +  NH3  +  30  =  C7H7NO3  4-  2H2O 
Orcin  Orcein 

Amorphes  rothes  Pulver ,  schwer  löslich  in  Wasser ,  in  Alkohol  mit  Seine  Be- 
scharlachrother  Farbe  sich  lösend.   Aus  seinen  Lösungen  in  Alkalien,  die  die  Farbe- 
Purpurfarbe  besitzen,  wird  es  durch  Essigsäure  in  rothen  Flocken  gefällt.  '®*" 
Durch  Behandlung  mit  Reductionsmitteln  wird  es  entfärbt.     Seine  alka- 
lischen Lösungen   bilden   mit  Metallsalzen   schön   rothe  Lacke.      Mit 
Chlorkalk  färbt  es  sich  blutroth. 

Auf  der  Bildung  des  Orcems  beruht  die  Anwendung  vieler  Flechten  zur 
Bereitung  rother  Handelsfarbstoffe  {OrseiUe^  öudbear^  Persio).  Die  fein  gemah- 
lenen Flechten  werden  mit  faulem  Harn  und  Kalk,  oder  mit  Ammoniakwasser 
vermischt,  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt.  In  ähnlicher  Weise  wird  der 
Lackmus farbsto ff  aus  Lecanora  tartarea  bereitet,  der  übrigens  auch  direct  Lacknms- 
aus  Orcin  erhalten  werden  kann,  indem  man  letzteres  mit  1  Thl.  Ammoniak, 
25  Thln.  krystallisirter  Soda  und  5  Thln.  Wasser  4  bis  5  Tage  unter  öfterem 
ümschütteln  in  einem  lose  verschlossenen  Gefässe  auf  60  bis  80^  erwärmt,  und 
hierauf  durch  Salzsäure  den  Lackmusfarbstoff  fallt.  So  dargestellt,  zeigt  er 
metallischen  Reflex,  löst  sich  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  wieder  blau  gefärbt,  wo- 
her die  bekannte  Anordnung  in  der  analytischen  Chemie. 

Das  Chinon  der  Toluolreihe  ist  nicht  bekannt;  wohl  aber  sind  Tri-  Toiu- 

chinone. 

und  Tetrachlortoluchmon: 

LH3  jC  112  LI 


(CH3  (CH2 

CeCls   0^    und   CeClslO^ 


fCH3 
und  Trichlortoluhydrochinon,  CsCla-lOH,  erstere  beiden  durch  Be- 

lOH 
handlung  von  Kresol  ans  SteinkoUentheer  und  aus  Holztheerkreosot  mit 
chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  dargestellt. 
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Uiinethyl- 
beusole. 


Orthoxylol. 


Mctaxylol. 


Paraxylol. 


Derivate  der 

Xylole. 


VonSulfoderivaten  deB Tolaols  kennt  mau  eiuMonogulfotolnol, 

Dimethylbenzole  (Xylole):  CgHio  =  CßH*!^^^ 

Die  Theorie  lässt  drei  isomere  Dimethylbenzole  möglich  erscheinen 
(1,2;  1,3;  1,*4)  und  in  derThat  sind  auch  drei  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  als  zweifach  methylirte  Benzole  anzusprechen  sind,  bekannt. 

Alle  drei  sind  farblose,  aromatisch  riechende,  unzersetzt  destillirbare 
Flüssigkeiten,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Zwei  davon  (itf^^a-  und  Paraxylol)  sind  in  dem  bei  136®  bis  139' 
siedenden  Antheile  des  leichten  Steinkohlentheeröls,  aber  auch  im  Erdöle 
von  Bnrmah  enthalten,  lassen  sich  aber  nicht  von  einander  trennen. 

1)  Orthoxylol.  Wird  durch  Destillation  von  Paraxylylsäure  mit 
überschüssigem  Kalk  erhalten.  Farbloses,  bei  140  bis  141®  siedendes 
Liquidum.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Or- 
thotoluylsäure,  und  wird  von  Chromsäure  völlig  verbrannt. 

2)  Metaxylol  (Isoxylol).  Wird  rein  durch  Destillation  von  Xylyl- 
säure  oder  von  Mesitylensäure  mit  überschüssigem  Kalk  erhalten.  Siedet 
bei  137<^  und  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  kaum  angegri£Pen;  mit 
Chromsäure  oxydirt,  liefert  es  Terephtal säure. 

3)  Paraxylol.  Erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 
Gemenge  von  Jodmethyl  und  Parabromtoluol.  Farblose,  bei  136^  sie- 
dende Flüssigkeit.  In  der  Kälte  zu  bei  -|-  15®  schmelzenden  Krystallen 
erstarrend.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  Paratoluylsäure, 
von  Chromsänre  zu  Terephtalsäure  oxydirt. 

Derivate  sind  namentlich  von  Meta-  und  Paraxylol  dargestellt.  So 
von  Metaxylol: 

Mono-,  Di-  und  Tetrabromxylol,  Nitro-,  Dinitro-  und  Tri- 

nitroxylol,  Amidoxylol  (Xylidin),  C6H3(NH2)  {pxr*»  I^ianiidoxy- 

!CH 
pTT^,  und  mehrere  nitrirte  Amidoxylole. 

Vom  Paraxylol  kennt  man  das  Bibrom-,  Dinitro-  und  Trinitro- 
Substitutionsderivat. 


Monoxy- 
xylole. 


Hydroxylderivate  der  Xylole  (Xylophenole). 

Monoxyxylole:  CsH.oO  =  C6H3(OH)(pJ{«. 
(Xylenole)  ^^"=^ 

Von  den  vielen  theoretisch  möglichen  Modificationen  der  Xylenole 
sind  bis  nun  drei  bekannt. 
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1)  Festes  Xylenol.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxymesitylensäure  Feste« 
mit  Kalihydrat ;  neben  der  untenstehenden  Verbindung  auch ,  wenn  das  ^  ®°** 
aus  Steinkohlentheeröl  gewonnene  Gemenge  von  Meta-  und  Paraxylol 
durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  Sulfonsäuren  verw.andelt  wird, 
und  die  Kaliumsalze  dieser  Säuren  mit  Kalihydrat  verschmolzen  werden. 
Farblose,  bei  76^  schmelzende  Krystalle,  bei  213*5  siedend.  Specif  Gew. 
bei  8^  0*97,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


2)  Flüssiges  Xylenol.     Entsteht  neben  der  vorigen  Verbindung.  Flüssige» 
)lose,  bei  21 1*5 ^  siec 
Etwas  löslich  in  Wasser. 


Farblose,  bei  21 1*5 ^  siedende  Flüssigkeit  von  1*036  specif.  Gew.  bei  0*.     ^  ^^^ 


3)  Phlorol,  Product  der  trockenen  Destillation  der  Phloretinsäure  Phioroi. 
mit  Kalk,  und  vielleicht  in  den  Theerölen   enthalten.     Farbloses,   öliges, 
das  Licht  stark  brechendes  Liquidum  von  1*037   specif.  Gew.;  bei  220^ 
siedend.     Färbt  einen  mit  Salzsäure  getränkten  Fichtenspän  wie  Phenol. 

Bipxyxylole :  Q  H2  (0  H)2  ffiJJ'^ 

als  solche  können  betrachtet  werden: 

1)  Hydrophloron,  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  in  Hydro- 
Wasser  suspendirtes  Phloron  (s.  unten)  erhalten.     Farblose,  perlmutter-  ^ 
glänzende  Blättchen,  leicht  schmelzbar  und  sublimirbar,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  geht  durch  oxydirende  Substanzen   leicht 

in  Phloron  über. 

2)  Betaorcin,  aus  einigen  Flechtensäuren   in  ähnlicher  Weise  wie  Betaorcin. 
das  Orcin  gebildet.    Prismatische  Krystalle  bildender,  sublimirbarer,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicher  Körper.  Färbt  sich  an  ammo- 
niakhaltiger  Luft  roth. 

3)  Veratrol,   durch   trockene  Destillation   der  Veratrumsäure  mit  Veratroi. 
Aetzbaryt  erhalten,  farbloses,  bei  202  bis  205 ^  siedendes  Oel,  bei  -\-  15^ 
krystallinisch  erstarrend. 

Das  Chinon  der  Xylolreihe: 

[{CH,)2 
Xylochinon,  Phloron:  CeHj  {     0^,  aus  Steinkohlen-  und  Bu- 

l  0^ 
chenholzkreosot  durch  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Phloron. 
erhalten,  stellt  gelbe,  nadeiförmige  Krystalle  dar,  die  einen  eigenthüm- 
lichen  durchdringenden  Geruch  besitzen,  ohne  Zersetzung  sublimirbar 
und  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich  sind.  Durch  reducirende  Agen- 
tien  geht  es  sehr  leicht  in  Hydrophloron  über,  und  liefert  überhaupt 
die  den  Chinonen  eigenthümlichen  Derivate. 

(CHa 
Trimethylbenzole :  09X1,2  =  CgHs  {CH3  , 

ICH3 
sind  bis  nun  zwei  bekannt: 

T.  Oorup^Besanez,  Organische  Chemie,  3Q 
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1)  Mesitylen,  entsteht  neben  anderen  Yerbindongen  bei  der  De- 
stillation eines  Gemisches  von  Aceton  (s,  d.  S.  197)  und  Schwefelsaure, 
und  wird  aus  dem  öligen  Destillat  durch  fractionirte  Destillation  abge- 
schieden. Seine  Bildung  kann  man  sich  durch  Abspaltung  von  3  Mol. 
Wasser  aus  3  Mol.  Aceton  erfolgend  denken: 

3(C.,HßO)    =    CgHis  +  3H2O 
3  Mol.  Aceton     Mesitylen 

Wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  bei  163^  siedende  Flüssigkeit;  bei 
der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Mesitylensäure  und 
Uvitinsäure  liefernd;  durch  Chromsäure  wird  es  in  Trimesinsäure 
verwandelt.  Durch  Erhitzen  mit  Jodphosphonium  auf  300®  geht  es  in 
einen  bei  136<^  siedenden  Kohlenwasserstoff  CgHig  über,  der  bei  der 
Oxydation  dieselben  Producte  liefert,  wie  das  Mesitylen. 

Von  Derivaten  des  Mesitylens  sind  dargestellt:  Mono-,  Di-  und 
Trichlormesitylen;  Mono-,  Di-  und  Tribrommesitylen;  Nitro-, 
Dinitro-  undTrinitromesitylen;  Amido-  und  Diamidomesitylen 
und  nitrirte  Amidoderivate,  endlich  eine  Mesitylensulfonsäure. 
Oxyderivate  sind  nicht  bekannt. 

2)  Pseudocumol,  ist  in  gewissen  Steinkohlentheersorten  neben 
Mesitylen  enthalten,  wird  aber  rein  erhalten,  indem  man  ein  Gemisch 
von  Monobromxylol  (Para-  oder  Metareihe)  und  Jodmethyl  mit  Natrium 
behandelt.  Farblose,  bei  166®  siedende  Flüssigkeit.  Geht  bei  der  Oxy- 
dation mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Xylylsäure  und  Xylidinsäure  über. 

Von  Pseudocumol  sind  Brom-,  Nitro-  und  Amidosubstitutions- 
derivate  dargestellt. 


CH3 
CH3 
CHa' 
CH3 


Tetramethylbenzol:  CjoHh  =  CfiH2 
(Durol) 

Man  erhält  diesen  Kohlenwasserstoff  auf  synthetischem  Wege  aus 
dem  vorigen,  indem  man  Monobrompseudocumol  mit  Methyljodid  und 
Natrium  behandelt.  Farblose,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösliche 
Krystalle,  bei  -f-  79  bis  80«  schmelzend.  Siedpunkt  189bisl91^  Leich- 
ter wie  Wasser,  sich  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigend,  mit  leuchtender 
Flamme  brennbar.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure in  Cumylsäure  und  Cumidinsäure  über. 

Von  Substitutionsderivaten  sind  Dinitrocumol  und  Dibrom- 
cumol  dargestellt. 
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Zweite  Gruppe. 

Dem  Benzol  nicht  homologe  sxibstituirte  Benzolkohlen- 
wasserstoffe und  ihre  Derivate. 

Aethylbenzol:  Cs  Hio  =  C«  H5  {Cj  Hr,. 

Dem  Diniethylbenzol  (Xylo!)  isomer.  Auf  synthetischem  Wege  durch  Aethyi- 
Behandlung  eines  mit  Aether  verdünnten   Gemisches   von   Brombenzol 
und  Aethylbromid  mit  Natrium  dargestellt.    Farblose,  bei  134^  siedende 
Flüssigkeit  von  0,866  specif.  Gewicht.     Liefert  bei  der  Oxydation,  so- 
wohl mit  Salpetersäure,  wie  mit  Chromsäure:  Benzoesäure. 

Es  sind  verschiedene  Derivate  dieses  Kohlenwasserstoffs  dargestellt: 
ausser  Brom-  und  Nitroderivaten  auch  Aethylbenzolsulfonsäure, 
deren  Kaliumsal^  mit  Aetzkali  verschmolzen 


Aethylphenol:  CnH4|^2^^ 


liefert.  Grosse  farblose,  prismatische  Krystalle  von  phenolartigem  Ge-  Aethyi- 
ruch;  bei  47  bis  48^  schmelzend,  bei  21 1^  siedend.  In  Berührung  mit  ^  *°"* 
Wasser   wird   es  flüssig,   ohne  sich  darin  zu  lösen.    Löslich  in  Alkohol 

!C  H 
OH  ^* 

Aethylmethylbenzol  (Aethyltoluol) :  C9H12  =  C6H4  |c^h*- 

Dem  Trimethylbenzol  isomer.    Wird  wie  das  Aethylbenzol  aus  Para-  Aethyi- 
bromtoluol  und  Jodäthyl  durch  Einwirkung  von  Natrium  erhalten.    Bei  benzoi. 
159^  siedende  Flüssigkeit.     Liefert  bei   der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  Paratoluylsäure,  mit  Chromsäure  Terephtalsäure. 

Propylbenzol  (Cumol):  C9H12  =  CgHs  {C3H7. 

Dem  Trimethylbenzol  und  Aethylmethylbenzol  isomer.  Entsteht  Cumoi. 
beim  Erhitzen  von  Cuminsäure  mit  Aetzbaryt,  oder  Kalk.  Farblose,  bei 
151^  siedende  Flüssigkeit.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Ge- 
misch von  Monobrombenzol  und  normalem  Propylbromid  wird  ein  dem 
Cumol  ausserordentlich  ähnlicher,  aber  bei  157^  siedender  Kohlenwasser- 
stoff erhalten.  Vielleicht  ist  das  Cumol  Isopropylbenzol,  der  letzt- 
erwähnte Kohlenwasserstoff  aber  normales  Propylbenzol. 

Propylmethylbenzol  (Propyltoluol,  Cymol): 

Isomer    dem  Tetramethylbenzol.     Ist  Jra  Römisch- Kümmelöl   (dem  Cymoi. 
flüchtigen  Oele  der  Samen  von  Cuminum  Cyminum)  neben  dem  Aldehyde 

30* 
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der  Cuminsäare  und  anderen  Stoffen  enthalten.  £ntsteht  nehen  Tolaol 
Xylol,  Mesitylen  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Destillation 
des  Camphera  mit  wasserentziehenden  Agentien  (Cfalorzink,  Phosphor- 
säureanhydrid);  am  Leichtesten  beim  Erwärmen  von  Campher  mit  Phos- 
phorpentasulfid.  Bei  178^  siedende  Flüssigkeit,  bei  der  Oxydation 
Toluylsäure  und  TerephtalsÄure  liefernd.    Das  Hydroxylderivat: 

(CHa 
Propylmethylphenol  (Cymophenol):   CeHsICaH?,  aus  cymol- 

Propyi-        Bulfonsaurem  Kalium    durch   schmelzendes  Aetzkali    gewonnen,   ist  ein 
phenoL         gelbes  dickliches  bei   230®  siedendes  Gel.     Als  eine  isomere  Modi- 
fication  des  Propylmethylphenols  ist  aufzufassen: 

Thymoi.  Thymol:  C10H13OH,  Bestandtheil  des   Thymianöles  (von  Thymus 

serpülum),  des  Monardaöls  (von  Monarda  punctata)  und  von  Ftychotis 
ajowan,  zugleich  mit  Cymol  und  Thymen.  Man  erhält  es  aus  den  Oelen, 
indem  man  solche  mit  Natronlauge  ausschüttelt,  mit  Wasser  verdünnt, 
und  die  so  erhaltene  wässerige  Lösung  der  Natriumverfandung  mit  Salz- 
säure zersetzt.  Grosse  farblose,  bei  -|-  44^  schmelzende  Krystalle  von 
thymianähnlichem  Geruch,  bei  230®  siedend.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Natrium  liefert  es  Natriumthymo- 
lat:  CioHisNaO.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Phosphorsäureanhydrid 
in  Propylen  und  den  Phosphorsäureäther  des  Metakresols  (S.  460). 
Von  Derivaten  des  Thymols  kennt  man: 

Methyl-,  Aethyl-,Amyl-,  Pseudocumol-  undBenzoylthymol, 
Thymolsulfonsäure,  das  Bioxyderivat: 

fCHs 

Thyino-  Thymohy drochinon :  C10H14O2  =  C6H2 

hjdrochi- 
non. 


^TT  ^?  SkXis  dem  Thymochi 


OH 

OH    . 

non  durch  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  dargestellt,  wasserhelle,  glas- 
glänzende, vierseitige  Prismen,  bei  139'50  schmelzend,  in  höherer  Tem- 
peratur unzersetzt  sublimirend;  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  Wird 
durch  oxydirende  Agentien  leicht  in 


JhiSr-  Thymochinon:  C10H12O2  =  C«  H^ 


CH3 
C3H7 

0^ 


verwandelt.      Wird   bei 


der  Destillation  von  Thymol  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhalten. 
Gelbe  Tafeln,  bei  45*Ö®  schmelzend,  bei  200^  siedend,  von  eigenthüm- 
lichem,  durchdringendem  Geruch ,  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Lie- 
fert Bromsubstitutionsderivate.  Monobrom thymochinon  giebt  mit 
Kalilauge  erwärmt,  lange  gelbe  Nadeln  von  Oxythymochinon:  CioHu 
(0H)0,. 
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(C,H5 
AethyldimethylbenBol  (Aethylxylol):   CioH,4  =  CgHsjCHs. 

ICH3 
Isomer  mit  Tetramethylbenzol  und  Propylmethylbenzol.     Auf  syn-  Aothyi- 
thetischem  Wege  aus   Bromxylol,  Jodäthyl  und  Natrium  erhalten    bei  *^°' 
184®  siedendes  Liquidum. 

Diäthylbenzol:  CqHh  =  ^e  114(^3^  • 

Isomer  dem  Tetramethylbenzol,  Propylmethylbenzol  und  dem  Aethyl-  Dikthyi- 
dimethylbenzol.     Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von 
Bromäthylbenzol    und   Jodäthyl    erhalten,    bei    178   bis    179®    siedende 
Flüssigkeit.    Giebt  bei  der  Oxydation  Aethylbenzoesäure  und  Tere- 
phtalsäure. 

Isobutylbenzol:  CiqHh  =  C6H5{G4H9. 

Isomer  dem  Tetramethylbenzol,  Propylmethylbenzol,  Aethyldimethyl-  itobutyi- 
benzol,  und  Diäthylbenzol.     Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Brom- 
benzol und  Isobutyljodid  erhalten,  bei  159  bis  161^)  siedende  Flüssigkeit; 
giebt  bei  der  Oxydation  Benzoesäure. 

Es   giebt  demnach  nicht  weniger  wie  fünf  aromatische  Kohlenwas- 
serstoffe von  der  Formel  CioHu. 

Noch  sehr  wenig  studirt  sind  nachstehende  Kohlenwasserstoffe  mit 
höherena  Kohlenstoffgehalt: 

Amylbenzol:  C,iHi6  =  CgHslGsHu,  Siedep.  193«;  bei  der  Oxy- 
dation   Benzoesäure   liefernd.      Amylmethylbenzol:    C12H18  =  C6H4 

^^    ;    Siedep.    213^   und  AmyldimethylbeMoI:  CisHjo    =  CgHa 

n  u      5  Siedep.  232 0.     Sie  werden  alle  auf  synthetischem  Wege  nach 
der  allgemeinen  Methode  erhalten. 


Aethenylbenzol;  Styrol:  GsHs 


[GH 


Wie  die  Formel  andeutet,  ist  dieser  aromatische  Kohlenwasserstoff  styroi. 
als  phenylirtes  Aethylen  zu  betrachten,  d.  h.  als  Aethylen,  G2H4,  in  wel- 
chem 1  At.  Wasserstoff  durch  den  Benzolrest  C6H5(Phenyl)  substituirt  ist. 

Ist  im  Storax,  dem  dickflüssigen  Safte  der  Rinde  von  Liquidamhar 
Orientale  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  und 
kohlensaurem  Natrium  erhalten.  Auch  im  Steinkohlentheer  scheint  es 
vorzukommen,   und  kann  aus  Aethylen  und   Acetylen    gewonnen  wer- 
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den,  wenn  man  diese  Kohlenwassürstofie  durch  glühende  Röhren  leitet. 
Man  gewinnt  es  endlich  dnrch  trockene  Destillation  der  Zimmtsänre  mit 
Baryt,  and  wenn  manBenzoläthylbromid:  C6H5{C3H4Br,  d.  h.Aethyl- 
benzol,  in  welchem  1  At.  H  des  Aethyls  durch  Brom  ersetzt  ist,  mit  alko- 
holischem Kali  erhitzt.  Farbloses,  leicht  bewegliches^  stark  lichtbrechen- 
des Liquidum  von  0*924  specif.  Gew.  bei  146<>  siedend.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Jod  zu  der 
Verbindung  0$  Hg  J3 ,  Kry stalle ,  welche  sich  rasch  zersetzen ,.  und  wie 
man  annehmen  kann,  durch  Uebergang  der  doppelten  Bindung  des  Koh- 
lenstoffs in  der  Gruppe  Cj  Hs  in  die  einfache  gebildet  werden : 


.H.{; 


CH 

II 
CH2 


ICH2 


Beim  Aufbewahren ,  sehr  rasch  aber  beim  Erwärmen  auf  200®"  ver- 
wandelt sich  das  Styrol  in  das  polymere  Metastyrol,  eine  feste,  amor- 
phe, durchsichtige  Masse,  die  bei  der  Destillation  wieder  in  Styrol  über- 
geht. Oxydirende  Agentien  verwandeln  Styrol  in  Benzoesäui-e.  In  seinen 
Substitutionsderivaten  ist  nicht  Wasserstoff  des  Benzolrestes,  sondern  des 
Aethylenrestes  (Alkoholradicals)  ersetzt,  und  werden  dieselben  daher  wei- 
ter unten  betrachtet. 


Acetenylbensol:  CgHe 


C.H.|^. 


Dieser  Kohlenwasserstoff:  Acetylen,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff 
durch  Phenyl,  C«  H5,  ersetzt  ist,  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise,  so^bei 
der  trockenen  Destillation  gewisser  aromatischer  Säuren:  der  Phenylpro- 
piolsäure  (s.  w.  unten),  sowie  aus  Styrol,  durch  Behandlung  der  gebromten 
Derivate  desselben  mit  alkoholischem  Kali:  CgHsBrj  —  2HBr  =  C^Hg. 
Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  bei  139  bis  140®  siedend.  Ver- 
bindet sich  ähnlich  dem  Acetylen  selbst  mit  Metallen,  so  mit  Na- 
trium, Kupfer  und  Silber.  Die  Bildungs weisen  dieser  Verbindungen 
sind  denen  der  entsprechenden  Acetylen  Verbindungen  analog. 


n 


a  n  g. 


Aniliu- 
farbttoffe. 


Anilinfarbstoffe.  Das  in  den  Handel  kommende  Anilin:  ein  Ge- 
menge von  Anilin  undToluidin,  liefert  unter  geeigneter  Behandlung  eine 
Reihe  prachtvoller  Farbstoffe  aller  Farbennüancen ,  die  zum  Färben  von 
Seide  und  Wolle,  sowie  zum  Kattundruck  ausgedehnte  Verwendung  fin- 
den. Diese  Farbstoffe  entstehen  auch  aus  käuflichem  Toluidin,  und  zwar 
Pseudotoluidin  enthaltenden,  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  und 
mit  wasserentziehenden  Agentien,  namentlich  mit  Arsensäure,  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul,  Quecksilber-  und  Zinnchlorid,  sowie  mit  chrom- 
saurem  Kalium.     Dieselben  sind  Salze  oder  Substitutionsderivate  gewisser 
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durch  die  Reactionen  gebildeten  Basen  ziemlich  cömplicirter  Ziisammeii- 
setzang,  von  welchen  die  wichtigsten  nachstehende  sind: 

Rosanilin:  C20H19N3.  Die  Salze  dieser  Base  bilden  sich  bei  der  BoBaniiin. 
Einwirkung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  Arsensäure  und  Salz- 
säure, Quecksilberchlorid  und  Zinnchlorid  auf  käufliches  Anilin.  Die 
freie  Base  erhält  man  aus  den  Salzen  durch  üebersättigung  der  kochen- 
den Lösungen  derselben  mit  Ammoniak.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
dieselbe  in  farblosen,  nadelförmigen  Kry stallen  mit  1  Mol.  Krystallwasser 
ab.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Rosanilin  wenig  löslich,  leicht  aber 
in  Alkohol.  An  der  Luft  färbt  es  sich  bald  roth  und  wird  beim  Erhitzen 
zersetzt.  Es  ist  eine  dreisäurige  Base,  die  mit  1,  2  und  3  Mol. 
Säure  drei  Reihen  von  Salzen  bildet,  von  welchen  die  mit  1  und 
3  Mol.  Säure  am  Leichtesten  darstellbar  sind.  Die  einfach-sauren 
Salze  (mit  1  Mol.  Säure)  sind  sehr  beständig  und  haben  eine  grüne  Farbe 
mit  metallischem  Schimmer;  ihre  Lösungen  aber  sind  prachtvoll  pur- 
purroth.  Die  mit  3  Mol.  Säure  sind  gelblich  braun,  und  werden  schon 
durch  Wasser  in  einfach  saure  Salze  und  freie  Säure  zerlegt. 

Einfach  salzsaures  Rosanilin:  C2oHi9N8,HCl,  rhombische  Ta- 
feln von  der  Farbe  und  dem  Glänze  der  Cantharidenflügeldecken  (grün 
mit. metallischem  Reflex),  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  des  unter  dem 
Namen  Fuchsin  bekanntesten  Anilinrothes,  welches  sich  in  Wasser  Fuchsin. 
wenig,  in  Weingeist  dagegen  reichlich  mit  prachtvoll  rother  Farbe  auf- 
löst. Leichter  löslich  in  Wasser  ist  das  essigsaure  Rosa  nilin,  wel- 
ches ebenfalls  unter  dem  Namen  Fuchsin  in  den  Handel  kommt. 

Salpetersaures  Rosanilin:  C2oHi9N8,HN03,  durch  Einwirkung  Az»icin. 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  auf '  Anilin  erhalten,  gleicht  dem 
einfach-salzsauren  Salze,  und  liefert  die  unter  dem  Namen  Azalei'n  be- 
kannte Modification  des  Anilinrothes. 

Im  Rosanilin  lassen  sich  drei  Atome  Wasserstofi*  leicht  durch  Alko- 
holradicale:  Methyl,  Aethyl,  auch  Phenyl  ersetzen.  Man  erhält  diese  Sub- 
stitutionsderivate bei  der  Behandlung  des  Rosanilins  oder  seiner  Salze 
mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale  und  Alkohol  in  höherer  Temperatur. 
Wichtig  als  Farbstoffe  sind  von  diesen  Derivaten: 

Triäthylrosanilin:  C2oHi6(C2H6)8N8.  Die  Salze  dieser  Base  lösen  Aniiiu- 
sich  mit  prachtvoll  blauvioletter  Farbe,  und  werden  zum  Färben  von 
Seide  und  Wolle  benutzt.  Sie  kommen  unter  dem  Namen  Anilinviolett 
oder  Hofmann's  Violett  in  den  Handel.     Ganz  ähnlich  verhält  sich 
und  wird  angewendet  Trimethylrosanilin. 

Triphenylrosanilin:   C2oHi8(C6H5)8N3.     Die  Salze  dieser  Base  Anüinbuu. 
entstehen  beim  Erhitzen  von  Rosanilinsalzen  mit  überschüssigem  Anilin 
auf  180<>.     Das  salzsaure  Salz  bildet  das  als  Farbe  verwendete  Anilin- 
blau.     Die  alkoholische  Lösung  dieses  Salzes  ist  intensiv  und  rein  blau.  Aidoijyd- 
Auch  durch  Einwirkung  von  Aldehyd    auf  Rosanilin   sind  blaue  Anilin- 
farben dargestellt  (Äldehydblau). 

Wenn  bei  der  Bereitung  von  Anilinblau  weniger  Anilin  angewen- 


Digiti 


zedby  Google 


472 


Aromatische  Verbindungen. 


rrysftoiUn. 


AnilingrOn. 


Aldehyd. 


Anüin- 
brann. 


MfttiTanilin. 


Ghrytotolui- 
A\yi  und 
Violanilin. 


MauTetai. 


det,  oder  das  Erhitzen  nicht  lauge  genug  fortgesetzt  wurde,  so  entstehen 
röthlich- violette ,  oder  blauviolette  Farbstoffe,  die  aus  den  Salzen  des 
Mono-  und  Diphenylrosanilins  bestehen. 

Als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  des  Rosanilins  entsteht 
Chrysanilin:  C20H17N8,  eine  amorphe,  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe 
lösliche  Base  von  der  Farbe    des   frisch    gefällten  chromsauren    Bleies, 
welche  zwei  Reihen  von  Salzen  bildet,  und  Seide  und  Wolle  prachtvoll 
goldgelb  fkrbt.  • 

Durch  reducirende  Agentien  wird  das  Rosauilin  in  Leukanilin, 
Cso  H21 N3,  eine  dreisäurige  farblose  Base,  verwandelt,  welche  auch  ange- 
färbte Salze  liefert,  aber  durch  Oxydationsmittel  sehr  rasch  in  Rosanilin 
zurückverwandelt  wird. 

Anilingrün,  Jodgrün,  ist  ein  Nebenproduct  bei  der  Fabrikation 
der  durch  Methylirung  und  Aethylirung  aus  dem  Rosanilin  gebildeten 
violetten  Farbstoffe,  und  wird  am  Schönsten  durch  Erhitzen  von  1  Thl. 
essigsaurem  Rosanilin,  2  Thln.  Methyljodid  und  2  Thln.  Methylalkohol  er- 
halten. Im  reinen  Zustande  cantharidengrüne  Prismen  von  der  Formel 
C2oHi6(CH3)3N;j,(CH3J)2.  Es  lässt  sich  aus  dieser  jodhaltigen  Verbin- 
dung eine  jodfreie  Base  darstellen.  Das  in  den  Handel  kommende  Ani- 
lingrün ist  meist  das  pikr  in  saure  Salz  dieser  Base.  Ein  anderes  Grün 
(Aldehydgrün)  wird  durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Rosanilin  mit 
Schwefelsäure  und  Aethylaldehyd,  und  Behandlung  des  gebildeten  blauen 
Farbstoffs  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  erhalten. 

Anilinbraun  wird  durch  Erhitzen  von  Anilin  violett,  oder  Anilin- 
blau mit  salzsaurem  Anilin  auf  240^  dargestellt. 

Mauvanilin:  CigHivNs".  Diese  Base  bildet  sich  immer  neben  Ros- 
anilin, wenn  auf  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin,  worin  ersteres 
stark  vorherrscht,  wasserentziehende  und  oxydirende  Agentien  einwirken. 
Die  freie  Base  ist  krystallisirbar  und  braun  gefärbt.  Die  Salze  derselben 
sind  bronzefarbig,  und  in  heissem,  namentlich  aber  in  ausgesäuertem 
Wasser  gut  löslich.  Sie  färben  Wolle  und  Seide  malvenblauviolett  (daher 
der  Name).  Triphenylmauvanilin  liefert  Salze,  die  schön  blaue  Farb- 
stoffe sind.  Neben  Mauvanilin  bilden  sich  bei  der  Fuchsinbereitung  noch 
zwei  weitere  Basen: 

Chrysotoluidin:  C21H21N3,  und  Violanilin:  C18H15N3.  Die  alko- 
holischen Lösungen  der  Salze  der  letztgenannten  Base  färben  Seide  und 
Wolle  blauschwarz  mit  einem  Reflex  ins  Violette. 

M au  V  e i' n :  C27  H24N4.  Das  schwefelsaure  Salz  dieser  Base :  (C27  H24  l^^h 
H2SO4  (Anilinpurpur,  Violin),  entsteht  beim  Vermischen  kalter  ver- 
dünnter Lösungen  von  schwefelsaurem  (toluidinhaltigem)  Anilin  und  sau- 
rem chromsaurem  Kalium.  Die  daraus  durch  Kali  abgeschiedene  Base 
ist  ein  schwarzes,  krystallinisches  Pulver,  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe 
löslich,  die  auf  Säurezusatz  sofort  pnrpurroth  wird.  Starke  einsäurige 
Base;  die  Salze  haben  grünen  Metallglanz,  und  kommen  als  violette 
Farbstoffe    in   den  Handel.      Durch  Oxydation    mit   Bleisuperoxyd    und 
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Essigsäure  liefert  das  Mauvein  einen  schön  rothen  Farbstoff,  der  anter 
dem  Namen 

Saffranin  in  den  Handel  kommt.  Er  krystallisirt  in  grün-metallisch  Saffranin. 
glänzenden  Krystallen,  und  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe, 
die  auf  Zusatz  von  Wasser  durch  Blaugrün,  Blau,  Violett  und  Purpur 
wieder  in  Roth  übergeht. 

Anilinschwarz  ist  keine  eigenthümliche  Farbe,  sondern  wird  erst  Amiin- 
auf  den  zu  färbenden  Zeugen  vermittelst  eines  Anilinsalzes  und  gewisser  ^  ^^^'' 
oxydirender  Agentien ,  wie  chromsaurem  Kalium  unter  weiterem  Zusätze 
von  Kupferchlorid  und  Ammoniaksalzen  allmählich  hervorgerufen. 

Xylidin  liefert  für  sich  und  auch  mit  Toluidin  keine  Farbstoffe. 
Gemische  aber  von  Xylidin  und  Anilin  geben  mit  Arsensäure  etc.  ganz 
ähnliche  Farbstoffe,  wie  toluidinhaltiges  Anilin. 

FhenolfarbstofTe.  Nicht  nur  allein  Phenol  im  engeren  Sinne  Phenoi- 
(Carbolßäure) ,  sondern  die  Hydroxylderivate  des  Benzols  und  seiner  Ho- 
mologen überhaupt  liefern  unter  Umständen  Farbstoffe,  die  technischer 
Verwerthung  fähig  sind.  Namentlich  sind  es  die  Aldehyde,  gewisse  mehr- 
basische organische  Säuren  und  ihre  Anhydride,  welche  für  sich  oder 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Glycerin  mit  Phenolen  erhitzt,  eine 
grosse  Reihe  von  Farbstoffen  liefern.  Im  Allgemeinen  sind  jedoch  diese 
Farbstoffe  noch  wenig  studirt.    Die  bekanntesten  sind  nachstehende: 

Aurin.  Corallin.  Rosolsäure.  Wird  durch  Erhitzen  von  Phe-  Auria 
nol  (Monoxybenzol)  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  im  Grossen  dar- 
gestellt, und  unter  obigen  Namen  als  ein  Färbematerial  in  den  Handel 
gebracht,  welches  Wolle  und  Seide  schön  gelbroth  färbt.  Das  Handels- 
product  bildet  eine  harzartige  Masse  mit  grünem  Metallglanz,  die  zer- 
rieben ein  hellrothes  Pulver  liefert.  Der  reine  Farbstoff  krystallisirt  aus 
der  alkoholischen  Lösung  in  feinen  scharlachrothen  Nadeln  des  rhom- 
bischen Systems;  aus  Eisessig  in  roth  durchscheinenden  dunkelgrün 
reflectirenden  Prismen,  die  bei  156^  schmelzen.  Die  Krystalle  lösen  sich 
wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alko- 
hol, Aether  und  Eisessig.  Die  wässerigen  Lösungen  sind  gelb  gefärbt.  Fügt 
man  aber  ein  Alkali:  Ammoniak  oder  Kalk  hinzu,  so  nimmt  die  Lösung 
eine  pr^cktyoll  purpurrothe  Färbung  an.  Für  den  reinen  Farbstoff  hat 
man  die  Formeln  C20H14O3  und  C40H38O11  aufgestellt.  Wäre  erstere  die 
richtige,  so  würde  sich  die  Bildung  des  Farbstoffes  aus  Phenol  insofern 
sehr  einfach  durch  die  Formelgleichung:  3(C6H6  0)  -|-  2 CO  =  C20H14O3 
+  2H2O  erklären,  als  in  der  That  nachgewiesen  ist,  dass  das  aus  der 
Oxalsäure  entwickelte  Kohlenoxyd  als  das  Wirksame  bei  der  Farbstoff- 
bildung anzusehen  ist. 

Phenol-Phtalein,  C20H14O4,  bildet  sich,  wenn  Phenol  mit  Phtal-  Phenoi- 
säureanbydrid  und  Schwefelsäure  auf  120^  erhitzt  wird.     Es  ist  ein  bei- 
nahe farbloser  Körper,  der  sich  in  Kalilauge  mit  prachtvoll  rother  Farbe 
löst,  die  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wieder  verschwindet.     Setzt  man 
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FluorMceXn. 


Ilydrochl- 
iion-Phta- 
leta. 


Galleiu. 


CoeruliJi. 


Salzsäure  zur  farblos  gewordenen  Lösung,  so  scheidet  sich  Phenol-Ph ta- 
lin, C3oHie04,  in  weissen  Körnern  ab. 

Fluorescein.  Resorcin-Phtalei'n:  CfoHi^Os,  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Resorcin  mit  Phtalsäureanhydrid.  Kleine  dunkelbraune  Kry- 
stalle;  mit  Ammoniak  liefert  es  eine  rothe  Lösung,  welche  selbst  bei  star- 
ker Verdünnung  prachtvoll  grün  fluorescirt.  Durch  reducirende  Agen- 
tien  wird  es  in  das  farblose  Fluorescin  verwandelt. 

Hydrochinon-Phtalei'n.  Wird  durch  Erhitzen  von  Hydrochinon 
mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsaure  erhalten,  und  ist  ein  rother 
Körper,  der  sich  in  Kali  mit  violetter  Farbe  löst  und  gebeizte  Zeuge  wie 
Rothholz  förbt.  Einen  dem  des  Blauholzes  ähnlichen  Farbstoff  erhält 
man  bei  der  analogen  Behandlung  des  Brenzkatechins. 

Gallei'n:  C20H12O7,  entsteht  beim  Schmelzen  von  Pyrogallussäure 
(Pyrogallol,  Trioxybenzol)  mit  Phtalsäureanhydrid.  Kömige  Krystalle, 
die  im  auffallenden  Lichte  braunroth,  im  durchfallenden  blau  erscheinen. 
In  Alkohol  mit  dunkelrother ,  in  Kalilauge  mit  prachtvoll  blauer  Farbe 
löslich.  Geht  durch  Reductionsmittel  in  Gallin,  C2ÜH18O7,  über.  Beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  es  Coerulin:  C20H10O7, 
einen  blauen  Farbstoff,  der  sich  in  heissem  Anilin  mit  prachtvoll  blauer, 
in  Alkalien  mit  grüner  Farbe  löst.  Die  alkalische  Lösung  giebt  mit 
Alaun  einen  grünen  Lack. 

Die  Constitution  der  Phenolfarbstoffe  ist  unbekannt. 


Derivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  welche  aus 
Veränderungen  der  Seitenketten  hervorgehen. 

Aromatische  Alkohole  und  aromatische  Säuren, 


Aromftti- 
ach«  Alko- 
hole. 


a.    Aromatische  Alkohole. 

Wenn  in  den  Homologen  des  Benzols,  und  überhaupt  in  Benzol- 
Kohlenwasserstoffen  mit  Seitenketten  (Alkoholradicalen)  ein  Atom  Wasser- 
stoff gegen  Chlor  oder  Brom  ausgetauscht  wird,  so  kann  dieses  entweder 
im  Benzolreste  selbst,  oder  aber  in  den  Seitenketten,  d.  h.  den  Alkohol- 
radicalen geschehen.  Im  ersteren  Falle  ist  das  Chlor  inniger  gebunden, 
des  doppelten  Austausches  nicht  fähig,  und  wir  haben  die  Chloride  der 
Benzol-Kohlenwasserstoffe  im  eigentlichen  Sinne.  Im  letzteren  Falle  da- 
gegen ist  der  Charakter  des  Substitutionsderivates  ein  anderer.  Das  Chlor 
lässt  sich  ohne  Schwierigkeit  gegen  OH  (Hydroxyl)  u.  s.  w.  austauschen, 
durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nachweisen,  und  die  Verbindung  ver- 
hält sich  wie  das  Chlorid  eines  einwerthigen  Alkoholradicals, 
welches  den  Benzolrest  C«  H5  mit  sich  und  in  die  Derivate  einführt.  Wird 
das  Chlor  darin  durch  OH  ersetzt,  so  haben  wir  einen  wahren  einwer- 
thigen Alkohol;  der  Wasserstoff  seiner  Hydroxylgruppe  verhält  sich 
genau  so  wie  jener  der  Alkohole  der  Fettkörper  und  werden  2  At.  Was- 
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serstoff  seiner  Seitenkette,  an  welcher  sich  das  Hydroxyl  befindet,  unter 
oxydirender  Einwirkung  herausgenommen,  so  entsteht  ein  Aldehyd  und 
tritt  nun  für  die  2  At.  Wasserstoff  1  At.  Sauerstoff  ein ,  so  hat  man  die 
dem  Alkohol  zugehörige  Säure  (vgl.  S.  74);  z.  B.: 

CßHöfCHaCl         CßHsfGHaOH         CeHsfCOH  CeHßfCOOH 

Benzylchlorid        Benzylalkohol        Benzaldehyd  Benzoesäure 

Derartige  Alkohole  werden  als  aromatische  bezeichnet,  und  es  sind 
ihre  Derivate  genau  dieselben,  wie  jene  der  Fettkörper.  Wir  haben  dem- 
nach hier  Aether,  zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäureu ,  Haloid- 
äther,  Mercaptane  und  Sulfide,  Aminbasen,  Aldehyde,  Ketone  und  eigen- 
thümliche  Säuren  mit  zahlreichen  Substitutionsderivaten  u.  s.  w.  Ist  wie 
beim  Benzol  selbst  eine  Seitenkette  überhaupt  nicht  vorhanden,  so  ist 
durch  die  Theorie  die  Möglichkeit  der  Bildung  eines  aromatischen  Alko- 
hols, oder  einer  aromatischen  Säure  ausgeschlossen,  und  in  der  That 
kennt  man  auch  keine  vom  Benzol  selbst  sich  ableitenden  derartigen 
Derivate.  Ist  in  der  Seitenkette  nur  ein  Alkoholradical  enthalten,  so 
ist  auch  nur  ein  Alkohol  und  eine  aromatische  Saure  möglich,  denn 
die  CarboxylgruppeCOOH  kann  sich  nur  einmal  bilden.  Sind  dagegen 
zwei  Alkoholradicale  in  der  Seitenkette  enthalten,  so  kann  sich  die  Hy- 
droxyl- und  die  Carboxylgruppe  zweimal,  bei  drei  Alkoholradicalen 
dreimal  bilden  u.  s.  w.    Z.  B.: 


Kohlenwasserstoffe. 

Monocarbonsäuren. 

Bicarbonsäuren. 

Tricarbonsäuren. 

^6  1^6 
Benzol 

— 

— 

— 

CeHölCHg 

CeHßlCOOH 





Toluol 

Benzoesäure 

OeH.j^g 

^6^*   COOH 

p  „  jCOOH 
^«^MCOOH 

— 

Dimethylbenzol 

Toluylsäui'en 

Terephtalsäuren 

CHg 
CeHg   CHg 

CHg 

(CHg 

CeHg   CHs 

iCOOH 

fCHg 

C6H3]C00H 
[COOH 

(COOH 

C6Hg{C00H 

[COOH 

Trimethylbenzol 

Mesitylensäure 

Uvitinsäure 

Trimesinsäure 

Auch  bei  den  aromatischen  Alkoholen,  sowie  bei  den  aromatischen 
Säuren  macht  sich  natürlich  der  Einfluss  der  Stellung  der  Seitenketten 
geltend  und  veranlasst  zahlreiche  Isomerien.  Wo  nur  ein  Alkoholradical 
vorhanden  ist,  sind  Isomerien  nicht  denkbar.  Wo  dagegen  mehrere  vor- 
handen sind,  stellen  sich  auch  Isomerien  ein.  So  kennt  man  nicht  weni- 
ger wie  drei  Toluylsäuren  etc.  etc. 
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Bensylalkohol:  GjHsO  =  üeHsICH^OU. 

Bensyi-  Isomer  den   Kresolen.     Oelige,    farblose   Flüssigkeit,    bei    206^  C. 

siedend,  von  scbwachem  angenehmen  Gerach  und  1*063  speoif.  Gew.  In 
Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  undAether.  Wird  durch  Oxydations- 
mittel in  Bittermandelöl  (sein  Aldehyd),  und  in  Benzoesäure  (seine  eigen- 
thämliche  Säure)  übergeführt. 

Bildung.  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Benzylalkohols  ist 
das  Benzylchlorid,  welches  man  erhält,  wenn  man  Chlorgas  in  sie- 
dendes Toluol  einleitet.  Das  so  erhaltene  bei  175^  siedende  Chlorid 
geht  mit  Alkalien,  oder  mit  Bleioxydhydrat  behandelt,  unter  Austauscli 
Ton  Chlor  gegen  OH  in  Benzylalkohol  über: 

CeHftjCHja  +  KOH  =  CeHßlCHaOH  -f  KCl 

Man  erhält  den  Benzylalkohol  ausserdem  durch  Behandlnng  von 
Benzaldehyd  mit  alkoholischer  Kalilösung,  und  mit  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  (s.  w.  unten).  Er  scheint  in  geringer  Menge  im  Storax  enthal- 
ten zu  sein. 

VonDerivaten  des  Benzylalkohols  sind  Ben  zyläth  er  (07117)20,  Essig- 
säure-Benzyläther,  CgHs  {  CHaOC2H8  0  Benzylchlorid,  Benzyl- 
bromid,     Benzylcyanid,     Benzylmercaptan     und    Benzylamin: 

C7H,] 

H  >  N,  dargestellt.     Auch  Di-  und  Tribenzylamin  sind  bekannt. 

Sie  entstehen  alle  bei  der  Einwirkung  von  weingeistigem  Ammoniak 
auf  Chlorbenzyl  unter  starkem  Drucke  bei  100^ 

Bensyiamin.  Bensylamin  ist  isomer  mit  Toluidin,  so  wie  Benzylalkohol  isomer 

mit  Kresol  ist.  Es  ist  ein  wasserhelles,  schwach  und  eigenthümlich  rie- 
chendes Liquidum  von  0*99  specif.  Gew.  und  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich.  An  der  Luft  zieht  es  rasch  Koh- 
lensäure an  und  yerwandelt  sich  in  krystallinisches,  kohlensaures  Benzyl- 
amin. Die  verschiedene  Structur  des  Toluidins  und  Benzyl- 
amin s  erläutern  nachstehende  Formeln: 

C«H4|^jj  C6H6ICH2NH2 

Toluidin  Benzylamin 

(Amidotoluol) 

Zwei  Aether  des  Benzylalkohols  mit  aromatischen  Säuren.  Benzoe- 
saures-  und  zimmtsaures  Benzyl  sind  im  Peru-  und  Tolubalsam  ent- 
halten. 
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Tolylalkohol:  CgHioO  =  CeH4  j^^^^jj. 

Isomer  mit  den  Xylenolen.  Weisse  bei  58^  bis  59^  schmelzende  and  Toiyi- 
])ei  217*  siedende  nadeiförmige  Kry stalle,  wenig  löslich  in  kaltem,  leich- 
ter in  heissem  Wasser ,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Verdünnte  Salpe- 
tersäure verwandelt  ihn  in  Tolylaldehyd,  welcher  unter  der  weiteren 
Einwirkung  oxydirender  Agentien  in  Toluylsäure  übergeht.  Der  To- 
lylalkohol wurde  bisher  nur  durch  Behandlung  seines  Aldehydes  mit 
alkoholischer  Kalilösung  dargestellt;  wahrscheinlich  wird  er  sich  aber 
auch  auf  analoge  Weise  wie  der  Benzylalkohol  aus  Chlortolyl  gewin- 
nen lassen. 

{CH 
CH^rr  ®''^*^*  man,  wenn  man  Chlorgas  in 

bis  zum  Sieden  erhitztes  Xylol  einleitet.  Bei  193®  siedendes  öliges  Li- 
quidum. 

Ausserdem  sind  der  Essigäther  und  das  Mercaptan  dieses  aro- 
matischen Alkohols  dargestellt. 

Dem  Tolylalkohol  isomer  sind  nachstehende,  noch  wenig  unter- 
suchte aromatische  Alkohole: 

1)  Phenyläthylalkohol:  CßHß  {CH2CH2OH.    Wird  aus  dem  Ben-  Phenyi- 
zoläthylbromid,  C6H5{C2H4Br,  in  ähnlicher  Weise ,  wie  der  Benzylalkohol  hoi^ 
aus  Benzylchlorid  dargestellt.     Bei   225®  siedende,  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit. 

2)  Secundärer  Phenyläthylalkohol:  CßHs  {CH.OH.CHj.    Ent-  secund&rer 
steht  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  weingeistige  »th^f ' 
Lösung  von  Acetophenon.     Lange  farblose,  spiessige  Krystalle,  bei  120®  *^*^**^'*'^ 
schmelzend.    Wie  es  scheint  fast  unzersetzt  destillirbar.     Liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Phosphorchlorid  Chloräthylbenzol,  CfiHsfCHCl.CHg, 

mit  Chlorzink  behandelt,  Styrol. 

Cymylalkohol:  CioHuO  =  C«  H4  [^*jf  ^^^ g  • 
(Cuminalkohol)  ^       * 

Wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von  schwachem  aromatischem  Geruch,  Cymyi- 
brennendem  Geschmack,  bei  243® C.  siedend,  löslich  in  Weingeist,  wenig  *   **  °; 
löslich  in  Wasser.     Geht  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Cuminsäure 
und  Cymol  über,  und  wird  auch  durch  Salpetersäure  in  Cuminsäure  über- 
geführt. 

Der  Cuminalkohol  wird  durch  Behandlung  seines  Aldehyds:  des  CuminoU 
mit  weingeistiger  Kalilösung,  ganz  ähnlich  dem  Benzylalkohol  erhalten. 

Man  erhält  ihn  ferner  bei  der  Behandlung  von  Cuminol  mit  Wasser- 
stoff in  s^aft«  nascendf?. 

Seine  Derivate  sind  noch  wenig  studirt. 
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Zu  den  aromatischen  Alkoholen  zählt  femer  der  nicht  in  obige  Reihe 
gehörende,  wasBeritoffärmere 


Zimmt- 
alkohoL 


Tolylen- 
a'.kohol. 


Zimmtalkohol:  CaHioO  =  CeHÄ{CH  -  CH  -  CH,OH. 

Farblose,  seidenglänzende,  angenehm  aromatisch  nach  Hyacinthen 
riechende  Nadeln,  bei  33^  C.  schmelzend,  bei  250^0.  sich  anzersetzt  ver- 
flüchtigend. Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Durch  Oxydationsmittel  geht  er  anfanglich  in  Zimmtöl,  sein  Aldehyd, 
hierauf  in  Zimmt säure ,  seine  eigenthümliche  Säure ,  über.  Salpetersäure 
verwandelt  ihn  in  Zimmtsäure  und  Bittermandelöl,  Schwefelsäure 
giebt,  wie  es  scheint,  Zimmtäther. 

Man  erhält  den  Zimmtalkohol  durch  Behandlung  des  Styracins 
(zimmtsauren  Styryläthers)  mit  Kalilauge: 

^^sHiflOa  +  KHO  =  C9H7KO2  +  CgHjoO 
Styracin  Zimmtsaures  8t3rrylalkohol 

Kalium 

Die  bis  nun  aufgeführten  aromatischen  Alkohole  sind  ein  wert  h  ige; 
allein  die  Theorie  muss  auch  die  Existenzfähigkeit  zweiwerthiger,  den 
Glycolen  entsprechender  aromatischer  Alkohole  voraussetzen.  Vorläufig 
ist  ein  derartiger  Alkohol  dargestellt,  nämlich: 

Tolylenalkohol:  CgHioOs  =  C6H4  j^JjoH' 
Man  erhält  diesen  Alkohol,  indem  man  das  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  siedendes  Paroxylol  (S.  464)    entstehende  Tolylenbromid: 

CßHi  icH'Br»  ^^^  Wasser  auf  170  bis  180»  erhitzt.    Farblose,  bei  112 

bis  113^  schmelzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  Geht  durch  oxy- 
dirende  Agentien  in  Terephtalsäure  über.  Von  Derivaten  ist  der  Essig- 
säure- Tolylenäther:  CfiH4  Intj^or  H^O'  ^^''^^^^^ll*« 


Aromati- 
sche Oxy- 
alkohole. 


Saligeuin. 


Endlich  zählen  zu  den  aromatischen  Alkoholen  zwei  Körper,  welche 
alsOxyalkohole  bezeichnet  werden  könnten,  und  in  der  Reihe  der  Fett- 
körper keine  Analoga  haben,  da  ihre  Existenzföhigkeit  durch  die  eigen- 
thümliche Structur  des  Benzols  bedingt  ist.  Sie  sind  nämlich  halb  Phe- 
nole und  halb  aromatische  Alkohole,  indem  eines  ihrer  beiden 
Hydroxyle  direct  an  den  Kohlenstoff  des  Benzolkerns  angelagert  ist, 
während  das  andere  der  Seitenkette,  d.  h.  der  die  Alkohole  charakterisi- 
renden  Atomgruppe  CHjOH  angehört. 

Saligenin.  Ortho-Oxybenzylalkohol :  C7  Hg  O2  =  Cß  H4 1  ^^  ^  jj 

Perlmutterglänzende,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
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lösliche  Tafeln,  bei  82®  schmelzend  und  bei  100®  sublimirend.  Seine  Lö- 
sungen werden  durch  Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt.  Verdünnte  Säuren 
verwandeln  es  in  Saliretin,  C14H14O3.  Durch  Oxydation  geht  es 
in  salicylige  und  Sali  cylsäure,  d.h.  in  sein  Aldehyd  und  seihe  eigen- 
thümliche  Säure  über. 

Saligenin  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Salicins,  eines  in  den  Wei- 
den und  verschiedenen  Populusarten  enthaltenen  Glycosids  (s.  w.  unten) 
und  entsteht  daraus  durch  Einwirkung  gewisser  Fermente.  Aus  seinem 
Aldehyde:  der  salicyligen^  Säure  erhält  man  es  durch  Wasserstoff  m  statu 
nascendi,  Ist  isomer  mit  Orcin  (S.  462),  Homobrenzkatechin  (S.  461) 
und  Guajacol  (S.  448). 

Anisalkohol.    Methylparaoxybenzylalkohol : 

C8Hio02  =  C6H4  [(.jj^^jj- 
Farblose,  glänzende  Prismen,  die  bei  -{-  20*^  schmelzen  und  bei  250®  Anisaiko- 
unzersetzt  destilliren.  Von  schwach  aromatischem  Geruch  und  brennen- 
dem Geschmack.  Oxydirende  Agentien  verwandeln  ihn  in  anisylige 
Säure  (sein  Aldehyd)  und  Anissäure  (seine  eigenthümliche  Säure.  Vgl. 
w.  unten).  Wird  durch  Einwirkung^  von  weingeistiger  Kalilösung  auf 
anisylige  Säure  erhalten. 


b.     Aromatische  Säuren. 

Die  Zahl  der  aromatischen  d.  h.  der  einen  Benzolrest  enthal-  Allgemeines 
tenden  organischen  Säuren  ist  eine  überraschend  grosse.  Alle  deriviren  " 
aus  Veränderungen  der  Seitenketten,  oder  verlängerter  Seiten- 
ketten des  Benzols;  je  grösser  demnach  die  Zahl  dieser  Seitenketten  ist, 
desto  mehr  Säuren  können  aus  ihnen  hervorgehen.  Da  ferner  die  relative 
Stellung  der  Seitenketten  zuni  Benzolkern,  wie  wir  bereits  wiederholt  ge- 
zeigt haben,  zahlreiche  Isomerien  veranlasst,  so  wird  sich  diese  Erschei- 
nung auch  bei  den  aromatischen  Säuren  wiederholen  müssen. 

Die  Abstammung  der  aromatischen  Säuren  ist  eine  sehr  mannigfache. 

Die  wichtigeren  allgemeinen  Bildungsweisen  derselben  sind ,  nach-  Biiduuga- 
stehende. 

1)  Oxydation  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  wobei  sich  ver- 
dünnte Salpetersäure  und  Chromsäure  besonders  wirksam  erwiesen  haben. 

2)  Oxydation  der  entsprechenden  aromatischen  Alkohole,  oder  ge- 
wisser, ihre  Aldehyde  enthaltenden  ätherischen  Oele. 

3)  Behandlung  gewisser  natürlich  vorkommender  Harze  mit  schmel- 
zendem Aetzkali. 

4)  Auf  synthetischem  Wege  durch  Kochen  der  Cyanverbindungen 
gewisser  aromatischer  Alkohole  mit  Alkalien,  wobei  die  Cyangruppe  in 
die  Carboxylgruppe  verwandelt  wird ;  z.  B. : 


weisen. 
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Vorkom- 
men. 


Werthig- 
keit  und 
BasiciUt 
derselben. 


Umsetzun- 
gen. 


C^HfilCHaCiS  -♦-  2H,()  =  CüHjjCHjCOOH  +  NH3 
Benzylcyanid  Alphatoluylsäure 

5)  Ebenfalls  synthetisch  erhält  man  aromatische  Säuren  darch 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  auf  die  Mono- 
bromderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe;  z.  B.: 


2  Na 


-f-  NaBr 


+  CO,  =  C«H4J(.()*^^^ 

Toluylsaures  Natrium 


C6H4Br{CH3  4- 
Monobromtoluol 

6)  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Natrium amalgam  auf  die  Monobromderivate  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe;  z.  B.: 

CßHßBr  +  Coj^j^'^*  +  2Na  =  C^HsfCOOC.H,,   -\-  NaCl  +  NaBr 

Brombenzol  Chlorkohleu-  Henzoesäure- 

säureäther  äther 

7)  Behandlung  der  Kaliumsalze  der  aromatischen  Sulfonsäuren  mit 
ameisensaurem  Natnum,  wobei  sich  saures  schwefligsaures  Kalium  und 
das  Natriumsalz  einer  aromatischen  Dicarbonsäure  bildet;  z.  B.: 

C^HsSOaK     +     HCOONa     =     CgHsCOONa     +     HKSO;, 
Benzolsulfonsaures  AmeisensaureR  Benzoesaures 

Kalium  Natrium  Natrium 

Auch  aus  einigen  Glycosiden  und  gewissen  Flechten  können  aaf 
mehrfache  Weise  aromatische  Säuren  erhalten  werden. 

Viele  finden  sich  fertig  gebildet  in  der  Natur,  namentlich  in  Harzen 
und  Balsamen,  einzelne,  wie  Hippursäure,  Tyrosin,  im  Thierorganismus, 
theils  in  der  Form  von  Salzen ,  zusammengesetzten  Aetherarten ,  Amido- 
derivaten  etc. 

So  wie  bei  den  Säuren  der  Fettkörper,  so  ist  auch  bei  den  ai-omati- 
schen  Säuren,  die  Werthigkeit  und  Basicität  eine  verschiedene.  Sie 
wird  hier  wie  dort  gemessen  durch  die  Anzahl  der  Hydroxyle  (Werthig- 
keit) und  durch  jene  der  Carboxyle  C  O2  H  (B  a  s  i  c  i  t  ä  t).  In  diesem  Sinne 
unterscheidet  man  auch  bei  den  aromatischen  Säuren  Mono-,  Di-,  Tri- 
carbonsäuren  etc.,  sowie  ein-,  zwei-,  dreiwerthige  Monocarbonsäu- 
ren,  Bicarbonsäuren  u.  s.  w.  Während  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  mehr 
wie  vier  Atome  Wasserstoff  des  Benzols  durch  Methyl  zu  ersetzen,  ist 
eine  Säure  bekannt,  in  welcher  alle  sechs  Wasserstoflfatome  des  Benzols 
durch  ebenso  viele  Carboxyle  ersetzt  sind. 

Von  den  Umsetzungen  der  aromatischen  Säuren  sind  nachstehende 
von  allgemeinem  Interesse: 

1)  Unterwirft  man  die  aromatischen  Säuren  mit  überschüssigem 
j^ebrannten  Kalk  der  trockenen  Destillation,  so  zerfallen  sie  in  einen  aro' 
matischen  Kohle nwasserstoflF  und  Kohlensäure: 
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CyHeOa  =  C^U^  -f  COg 
Benzoesäure   Benzol 

CgHgOa  =  C7H8  +  CO2 
Toluylsäure    Toluol 

C9H8O2  =  CgHg  -|-  CO2 
Zimmtsäure    Styrol 

2)  Von  einigen  aromatischen  Säuren  gelangt  maxi  in  diecorrespon- 
direnden  Alkohole,  indem  man  ihre  Kalksalze  mit  ameisensaurem 
Kalk  der  trockenen  Destillation  unterwirft,  wobei  zunächst  ihre  Alde- 
hyde gebildet  werden.  Diese  aber  gehen  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi,  oder  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  sehr  leicht 
in  die  betreffenden  Alkohole  über: 

CsHgOa    +    CH2O2    =    CgHgO     +    HgO    +    COg 
Paratoluylsäure   Ameisen-     Aldehyd  der 
säure      Paratoluylsäure 
CgHßO    +    2H   =   OgHioO 
Aldehyd  der  Tolylalkohol 

Paratoluylsäure 

3)  Mit  Chlor,  Brom  und  Jod,  mit  Fluor,  sowie  mit  Nitroyl 
geben  sie  ausserordentlich  zahlreiche  Substitutionsderivate  mit  kaum 
übersehbaren  Isomeriefällen.  Ihre  Nitrosäuren  gehen  durch  redu- 
cirende  Agentien  in  Amidosäuren  über,  und  diese  zerfallen  beim  Er- 
hitzen in  Kohlensäure  und  in  ein  Amidoderivat  eines  aromatischen  Koh- 
lenwasserstoffs: (Anilin,  etc.). 

Ausserdem  sind  zahlreiche  Amide  und  Aminsäuren,  Chloride, 
überhaupt  alle  jene  Derivate  bekannt,  die  wir  bei  den  fetten  Säuren  (im 
allgemeinsten  Sinne)  kennen.  Den  aromatischen  Säuren  aber  wieder 
eigenthümlich  sind  die  Azo-  und  Diazoverbindungen.  Die  Bildungs- 
weisen dieser  Verbindungen  sind  denen  der  übrigen  Azoverbindungen 
analog,  und  ihr  Ausgangspunkt  die  aromatischen  Nitrosäuren.  Auch  ihre 
Constitution  wird  ähnlich  gedeutet,  wie  jene  der  übrigen  Azoverbindun- 
gen.    Zwei  Stickstoffatome  verankern  zwei  Säurereste. 

Eine   eigenthümliche  Beziehung  haben  gewisse  aromatische  Säuren  Eigenthüm- 
zum  thierischen  Organismus.    Benzoesäure,  Toluylsäure  und  Cumin-  Ziehungen 
säure,  dem  Organismus  einverleibt,  nehmen  darin  eine  stickstoffhaltige  "SS-^siu- 
Atomgruppe  auf,  und  verwandeln   sich  in  stickstoffhaltige  Säuren  von  5?Merorga- 
dem  Charakter  der  Amidosäuren,  oder  der  Aminsäuren.  nismu». 

Die  Theorie  der  chemischen  Structur,  bei  allen  aromatischen  Sub- 
stanzen vom  Benzol  ausgehend,  deutet  die  Constitution  der  aromatischen 
Säuren  in  sehr  befriedigender  Weise,  und  giebt  Rechenschaft  über  die 
hier  so  zahlreichen  Isomerien.     In  allen  Säuren  ist  ein  Benzplrest  und 
sind  eine  oder  mehrere  Carboxylgruppen,  CO2H, enthalten.  Daneben  zahlreiche 
aber  noch  Seitenketten  oder  keine.     Die  Carboxylgruppen  sind  entweder  der  aro- 
an  den  Benzolrest  selbst  angelagert,  oder  aber  sie  befinden  sich  an  einer  skuren  und 
Seitenkette.  Daraus,  so  wie  aus  der  verschiedenen  relativen  Stellung  der  ^ng.^^" 

▼.  Öorup-Besanez,  Organische  Chemie.  gl 
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Seitenketten  znm  Benzolkern  und  zu  den  Carboxyl^ruppen  folgt  die  Mög- 
lichkeit zahlreicher  Isomeriefölle. 

So  kennt  man  vier  Säuren  von  der  Formel  C^HgOa,  nämlich  Or- 
thotoluylsäure,  Metatoluylsäure,  Paratoluylsäure  und  Alpha- 
toluylsäure.  Die  Verschiedenheit  dieser  Säuren  ist,  wie  ihre  Bil- 
dungs-  und  Umsetzungsweisen  lehren,  in  der  Verschiedenheit  ihrer 
Structur  begründet.  In  den  Toluylsnuren  ist  die  Carboxylgruppe  direct 
au  den  Benzolkern  gelagert,  in  der  Alphatoluylsäure  dagegen  be- 
findet sie  sich  an  einer  verlängertenSeitenkette,  wie  ^nachstehende 
Structurformeln  erläutern ; 

^'«^IcS'lI  C«H«|CH,CO,H 

Toluylsnuren  Alphatoluylsäure 

Die  Toluylsäuren  entsprechen  den  Xylolen,  die  Alphatoluyl- 
säure dem  Aethylbenzol: 


r  II    K'H:i  n  TT    ((^Ha 


13 
ICO2H 
Xylole  Toluylsäuren 


Cß  II5  j  C  H2  C  H,  C«  H5  I C  H2  C  ()2 11 

Aethylbenzol  Alphatoluylsäure 

Die  Toluylsäuren  sind  aber  unter  sich  wieder  verschieden  durch  die 
relative  Stellung  der  Methyl-  und  der  Carboxylgruppe  (1, '2;  1,  3;  1,  4), 
was  wir  graphisch  in  folgender  Weise  ausdrücken  können: 


CHx 

h/Scooh 

H 

CH, 

h/^h 
h'x^^coou 

H 

CHa 
COOK 

CH2COOH 

H 

Orthotohiyl- 
sftnre 

Metatoluyl- 
sfture 

Paratoluyl- 
säure 

Alphatoluyl- 
säure 

Die  drei  Toluylsäuren  entsprechen  den  drei  Xylolen  (Ortho-,  Meta- 
und  Paraxylol). 

Da  die  aromatischen  Säuren  aus  der  Veränderung  der  aus  Alkohol- 
radicalen  bestehenden  Seitenketten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  hervor- 
gehen, so  ist  es  klar,  dass  sie  gewissermaassen  ein  Doppelgesicht  zeigeu. 
Sie  erscheinen  gewissermaassen  als  fette  Säuren,  als  Säuren  der  Oelsäure- 
reihe,  der  Grlycolsäurereihe  etc.,  welche  einen  Benzolrest  mit  sich  führen. 
Sie  enthalten  Benzolreste  (Phenyl:  CcHs)  und  Reste  der  obengenannten 
Säurereihen.  So  sind  die  Bezeichnungen:  Phenylam eisensäure,  Phe- 
nyl essigsaure,  Phenylpropi  on  säur  e,'Phenylacryl  säure,  Phenyl- 
angelicasäure,  Phenylglycolsäure,  Phenylmilchsäurein  derThat 
zutreffende. 

Von  allen   aromatischen   Säuren   der  Reihe  ist  die  Benzoesäure  die 
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am  Genauesten  studirte,  und  hat  das  Studmm  ihrer,  ausserordentlich  zahl- 
reichen Derivate,  die  theoretischen  Anschauungen  über  die  Constitution 
organischer  Verbindungen  wesentlich  geläutert.  Aus  den  Derivaten  der 
Benzoesäure  wurde  die  Radicaltheorie  und  namentlich  die  Theorie  der 
sauerstoffhaltigen  Radicale  zuerst  conseqnent  entwickelt. 


a.    Aromatische  Monocarbonsäureu. 

1)    Einwerthige  Monocarbonsäureu. 

Benzoesäure. 

r  1 1  e  n  y  1  am  e  i  R  e  n  s  ä  n  r  e . 

Farblose,  dünne,  perlmutterglänzende  Blättchen  un(l^^?fadMu,.,.yp^,ilJigeu-  y 
schwach  aromatischem  Geruch  und  schwach  saurem  stechenden  Geschiäffckr  ^^^^*^ 
Schmilzt  bei  12P  und  siedet  bei  249®,  wobei  sie  in  sehr  schönen  irisi- 
renden  Nadeln  sublimirt.  In  offenen  Gefässen  verflüchtigt  sie  sich  aber 
schon  bei  100®  in  nicht  unerheblicher  Menge.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
wenig  löslich,  leichter  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich 
leicht  auf.  Ihre  Lösungen  reagiren  sauer.  Auch  in  Schwefelsäure  ist  sie 
ohne  Zersetzung  löslich,  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefällt. 
Ihre  Dämpfe  greifen  die  Schleimhaut  an  und  reizen  zu  Husten  und  Thrä- 
nen.  An  der  Luft  erhitzt,  brennt  sie  mit  leuchtender  Flamme.  Leitet 
man  ihren  Dampf  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  zerfallt  sie  in  Benzol 
und  Kohlensäure  (vergl.  S.  481). 

Vorkommen.    Die  Benzoesäure  ist  in  vielen  Harzen  und  mehreren  vorkoi»- 
ätherischen  Oelen  enthalten,  so  im  Benzoöharz  (daher  der  Name),  Drachen-  "*^' 
blut  u.  a.  m.  und  endlich  im  faulenden  Harne  pflanzenfressender  Thiere. 
Auch    im    normalen   Menschenharn    scheint    unter  gewissen   Umständen 
Benzoesäure  vorzukommen. 

Ihre  wichtigeren  Bildungsweisen  sind  folgende:  Sie  entsteht  KiidnuKS- 
durch  Oxydation  ihres  Aldehyds:  des  Bittermandelöls,  ihres  Alkohols :  des  ^^"®®'*" 
Benzylalkohols,  durch  Oxydation  des  Toluols  und  zahlreicher  anderer,  nur 
eine  Seitenkette  enthaltender  Kohlenwasserstoffe.  Ferner  tritt  sie  als 
Zersetzungsproduct  gewisser  aromatischer  Säuren,  als  Spaltungsproduct 
der  Hippursäure,  endlich  auch  als  Zersetzungsproduct  der  Eiweisskörper  auf. 
Auch  synthetisch  lässt  sie  sich  auf  mehrfache  Weise  darstellen  (vgl.  S.  480). 

Man  stellt  die  Benzoesäure  hauptsächlich  aus  Benzoeharz  und  aus  gefaul-  Darsteihmi^. 
teiu  Pferdehani  dar.  Aus  Ei*aterem  durch  Sublimation ,  indem  man  das  gepul- 
verte Harz  in  einem  passenden  Apparate  der  Sublimation  unterwirft.  Auf  nas- 
sem Wege  aus  dem  Benzoeharz,  indem  man  selbes  mit  Kalkmilch  auskocht,  und 
aus  der  filtrirten  und  abgedampften  Lösung  des  beuzoesauren  Kalks  die  Benzoe- 
säure, durch  Salzsäure  ausscheidet,  sodann  durch  Sublimation  reinigt.     In  ganz 
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ähnlicher  Weise  erhält  man  sie  aus  gefaultem  Pferdeham.  In  der  Pharmacie 
findet  sie  unter  der  Bezeichnung  Acidum  benzoicum^  Flores  Benzol  als  Heilmittel, 
in  der  Industrie  bei  der  8eidenfärberei  als  Beizmittel  ausgedehnte  Anwendung. 


Nähere  Derivate  der  Benzoesäure. 


saure  Salxe. 


üenzoä- 
naures 
'  Silber. 


Bensoösaure  Salze.  .  Dieselben  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich.  Aus  ihren  Lösungen  wird  die  Benzoesäure  durch  Mineralsäuren 
gefällt.  Die  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  einen  röthlichen  Nieder- 
schlag von  benzoesaurem  Eisenoxyd.  Bei  der  trockenen  Destillation  lie- 
fern sie  Benzol  und  Benzophenon. 

Benzoesaures  Calcium:  (C7UiOi)2Ca!'  +  SHqO.  In  Wasser  leicht 
lösliche,  glänzende,  farblose  Prismen. 

Benzoesaures  Kupfer:  (C7 H5 02)2 Cu",  krystallisirt  in  blauen 
kleinen  Nadeln.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Benzoesäure, 
Benzol,  Phenol,  Phenyläther,  Benzoesäure-Phenyläther,  und  bei  nicht  zu 
starkem  Erhitzen  salicylsaures  Kupfer. 

Benzoesaures  Silber:  C7H5Ag02,  ist  ein  weisser,  käsiger  Nieder- 
schlag, der  aus  der  wässerigen  Lösung  sich  in  glänzenden  Blättchen  aus- 
scheidet. 
Aether  Auch    mehrere   Aether   der   Benzoesäure,    wie    benzoesaures 

Bkure.*"'  Methyl,  Aethyl,  Amyl  und  benzoesaures  Phenyl  sind  dargestellt. 
Erstere  sind  aromatisch  riechende  Liquida,  letzteres  (Benzophenid) 
stellt  farblose,  leicht  schmelzbare,  beim  Erwärmen  nach  Geranium  und 
Rosen  riechende  Prismen  dar. 

Benzoylohlorid:  CgHsfCOCl,  wird  durch  Destillation  eines  Ge- 
menges von  Benzoesäure  und  Phosphorchlorid  erhalten:  CeHsfCOGH 
+  PCI5  =  PCI3O  +  HCl  +  CeHslCOCl. 

Farbloses,  stark  lichtbrechendes,  brennbares  Liquidum  von  durch- 
dringendem, zu  Thränen  reizendem  Geruch,  von  1*196  specif.  Gew.  und 
196^  Siedepunkt.  Sinkt  in  Wasser  unter  und  zersetzt  sich  damit  all- 
mählich in  Benzoesäure  und  Salzsäure:  CjHäOCI  -|-  H2O  =  CjH^Oi 
+  HCl. 

Auch  Benzoylbromid ,  Benzoyljodid,  Benzoylfluorid  und  Ben- 
zoylcyanid  sind  dargestellt. 

BenEOÖBäureanhydrid:  q'h'qIo  oder  Q^^^icO^^'  ^rd  durch 
Einwirkung  von  benzoesaurem  Natrium  auf  Benzoylchlorid  erhalten: 

CIJ   "^  NaJ  ^^    —     Clj    +  CrHsOP 

Benzoö-  Farblose  rhombische,  bei  42® C.  schmelzende  Prismen,  die  sich  bei 

aiihydrid.      SlO^'C.  uuzersetzt  verflüchtigen.    Riecht  eigenthümlich,  von  Benzoesäure 

verschieden,  schmilzt  in  kochendem  Wasser,  und  geht  darin  sehr  lang- 


BeiuEoyl- 
chlorid. 


/  Ben:&oyl- 
bromid, 
-Jodid   uud 
-fluorid. 
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sam  in  Benzoesäure  über.  Ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die 
Lösungen  reagiren  nicht  sauer.  Mit  Salzsäure  setzt  es  sich  in  Benzoe- 
säure und  Benzoylchlorid  um. 

Bringt  man  Benzoylclilorid,  statt  mit  benzoesaurem  Natrium,  mit  den  Na- 
tnumsalzen  anderer  einbasischer  organischer  Säuren  zusammen,  so  erhält  man 
gemischte  Anhydride,  so  z.  B.: 

CaHgO'r                  CßHgO'r                  CßH^O'r  CioHaO'r 

Benzoe-Essig-         Benzoe-Yalerian-        Benzoe-Angelica-  Benzoe-Cumin- 

säure-                          säure-                          säure-  säure- 
Anhydrid  u.  s.  w. 

Behandelt    man    Benzoylchlorid    mit  Baryumsuperoxyd    und 
Wasser,  so  erhält  man 

Benzoylsuperoxyd:  (0711502)202,  in   glänzenden,  beim  Erhitzen  Benzoyi- 
sich  unter  Explosion  zersetzenden  Erystallen.  superoxyd. 

Behandelt  man  dagegen  Benzoylchlorid  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kaliumsulfhydrat,  so  verwandelt  es  sich  in 

Thiobenzoösäure :    CeHöjCOSH.     Kleine,  farblose,    rhombische  Thiobenzoe- 
Tafeln,  geruch-  und  geschmacklos,  bei  129^0.  schmelzend,  in  höherer  **'*'®* 
Temperatur  sich  zersetzend,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff.    Sie  liefert  krystalli- 
sirbare .  Salze. 

Auch  ein  Benzoylsupersulfid:  (C7Hö02)2S2,  ist  durch  Einwirkung  Benzoyi- 
von  Schwefelwasserstoffgas  auf  Benzoesäureanhydrid  dargestellt.  Farblose 
Prismen,  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  bei  123^  schmelzend,  bei  höherer 
Temperatur  sich  zersetzend. 

Benzamid,  C6H5{CONH2.  Kann  durch  Einwirkung  von  Benzoyl-  Benzamid. 
chlorid  auf  Ammoniak  in  ganz  analoger  Weise  erhalten  werden  wie 
Acetamid  aus  Acetylchlorid  und  Ammoniak  dargestellt  werden  kann. 
Krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  bei  115® C.  schmel- 
zen und  bei  höherer  Temperatur  sich  unzersetzt  verflüchtigen.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  wenig  löslich ;  in  kochendem  dagegen,  sowie  in  Alkohol  und 
Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  und  starken 
Säuren  zersetzt  es  sich  in  Benzoesäure  und  Ammoniak.  Mit  Chlorwas- 
serstoffsäure und  mit  Quecksilber  vereinigt  es  sich  zu  krystallisirbaren 
Verbindungen, 

Das  Benzamid  kann  noch  auf  verschiedene  andere  Weisen  erhalten  werden : 
durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzoesäure-Anhydrid ,  auf  henzoe- 
saures  Aethyl,  —  durch  trockne  Destillation  eines  Gemenges  äquivalenter  Men- 
gen von  benzoesaurem  Natrium  und  Salmiak,  endlich  bei  der  Behandlung  der 
Hippursäure  mit  Bleisuperoxyd. 

Es  liefert  mehrere  Substitutionsproducte  und  sonstige  Derivate,  worunter 
mehrere  secundäre  Amide  (Phenylbenzamid,  Phenyldibenzamid 
u.  a.  m.).  '     ' 
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Substitutionsderivate  der  Benzoesäure. 


Xitru-  iiml 
Azobenaoe- 
Mitreii. 


Substitutionsderivate  der  Üeuzüesäure  sind  in  grosser  Anzahl  dar- 
gestellt; sie  liefern  der  Theorie  der  chemischen  Structur  werthvoUe 
Stützen,  sind  aber  vorläufig  von  keinem  praktischen  Interesse. 

So  sind,  wie  es  dieTheoiie  verlangt,  drei  isomere  Mon o chlor ben- 
zoesäuren:  C7H;,C10j,  dargestellt  (Ortho-,  Mda-  und  Parachlorben' 
eo'^säure),  von  welchen  aber  nur  die  Mctachlorhenzo'esäure  direct  aus 
Benzoesäure  (durch  Behandlung  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure)  erhal- 
t en  wird,  während  Orthochforbcnzoesäure  (Chlor salylsäure)  aus  Salicyl- 
säure,  und  Parachlorheneoesäurc  (Chlor dracylsäure)  aus  Parachlor- 
toluol  gewonnen  wird.  Alle  drei  Säuren  sind  fest  und  krystallisirbar. 
Dasselbe  gilt  von  Dichlorbenzoesäure:  C7H4CI2O.2,  Trichlorbenzoe- 
säure:  C7H3CI3O2,  und  Tetrachlorbenzoesäure:  C7H0CI4O2.  Von 
Bromsubstitutionsderivaten  sind: 

Metabromhenzoesäure:  C7ll5Br0.i  (aus  Benzoesäure),  und  Farabrom- 
hcnzo'eaäure  (Bromdracylsäure)  aus  Parabromtoluol ;  D i b r o m - ,  T r i - 
b  r  o  m  -  u nd  P  e  n  t  a  b  r  o  m  b  e  n  z  o  e  s  ä  u  r  e ;  von  Jodderivaten  Parajodbenzoe- 
säure:  C7ll5JO.i,  dargestellt,  dann  auchFluorbenzoesäure:  C7H5FIO2. 

Mdanitrobenzoesäure:  C7H.r,(N  02)02,  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petei*schwefelsäure  auf  Benzoesäure  dargestellt,  entspricht  ihrer  Bildung 
nach  der  Metachlorbenzoesäure ,  während  Paranitrobenzoesäure  (Nkro- 
dracylsäure)  aus  Paranitrotoluol  erhalten  wird.  Durch  längere  Einwirkung 
von  Salpeterschwefelsäure  auf  Metanitrobenzoesäure  entsteht  Dinitro- 
benzoesäure:  C7H4(N 02)202. 

Weiterhin  sind  Nitrosubstitutionsderivate  der  Chlor-  und  Bromben- 
zoesäuren  bekannt. 

Metanitrobeuzoesäure  und  Paranitrobenzoesäure  gehen  durch  Was- 
serstoff hl  statu  nascendi  in 

Meta-  und  Paraazobenzoesäure:  C14H1ÜN2O4,  über,  welche  sich 
ihrerseits  bei  weiterer  Behandlung  mit  Reductionsmitteln  in  Hydrazo- 
benzoesäuren:  C14H12N2O4,  verwandeln.  Diese  Verbindungen  sind  die 
Analoga  des  Azo-  und  Hydi'azobenzols,  und  wie  diesen  letzteren  entspre- 
chen auch  den  Azo-  und  Hydrazobenzoesäuren  eine  Azooxybenzoe- 
säurc:  CJ4H10N2O5,  und  Diazobenzoesäure:  C7H4N2O2.  Letztere, 
sehr  unbeständig,  explodirt  beim  Erhitzen  heftig. 

Wird  Metanitrobenzoesäure  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefel- 
ammonium behandelt,  so  bildet  sich: 

{NH. 
rooH' 

Metaamido-  kleine  farblose  Prismen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  wenig  lös- 
?Äure.  lieh,  bei  164  bis  165'^  schmelzend.     Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  zer- 

fällt sie  geradeauf  in  Kohlensäure  und  Anilin:  C7H7NO2  =  C6H7N 
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+  CO2.  Liefert  mit  Basen  und  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze. 
Mit  dieser  Säure  isomer  sind  Orthoamidobenzo'esäure  (Anthranilsäure) 
aus  Indigo  dargestellt,^und  Paraamidohenzoesäure  (Amidodracylsäure) 
aus  der  Paranitrobenzoesäure  in  derselben  Weise  dargestellt,  wie  die 
Metasäure.  Dinitrobenzoesäure  endlich  mit  reducirenden  Agentien  (Zinn 
und  Salzsäure)  behandelt,  liefert 

Diamidobenzoesäure:  CjHgN^Oa  =  ^eHsIp^^T? 

farblose,  bei  240^  schmelzende  Nadeln  und  ebenfalls  mit  Basen  und  Sau-  Diamido- 
ren  verbindbar.  J^Jf^*" 

Sulfonsäuren  der  Benzoesäure. 

Wenn  von  den  Wasserstoffaitomen  des  Beuzolrestes  der  Benzoesäure 
und  ihrer  Deiivate  eines  oder  mehrere  durch  den  Schwefelsäurerest  S  O3  H 
ersetzt  werden,  so  entstehen  der  Theorie  nach  Sulfonsäuren,  welche  ne- 
ben der  Carboxylgruppe  noch  einer  oder  mehrere  Schwefelsäurereste  ent- 
halten.   Vorläufig  kennt  man  nur  eine  derartige  Säure: 

{SO  H 
COOH ' 
welche  als  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäui-eanhydrid  auf  Ben-  Benzoe- 
zoesäure  auftritt.     Man  verdünnt  die  Mischung  mit  Wasser,  neutralisirt  sAure.*"   '" 
mit  kohlensaurem    Baryt   und    zerlegt    das    Barytsalz    durch  Schwefel- 
säure.    Zerfliessliche  Krystalle.     Die   Säure  ist  zweibasisch,  und  liefert 
leicht  lösliche  neutrale  und  schwieriger  lösliche  saure  Salze. 

Aldehyd  der  Benzoesäure. 

Benzaldehyd  (Bittermandelöl):  CtH^O  =  CeHsjCOH. 

Das  Bittermandelöl  ist  der  Aldehyd  der  Benzoesäure  und  steht 
zur  Benzoesäure  in  derselben  Beziehung,  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd 
zur  Essigsäure. 

Es  ist  ein  farbloses,  gewöhnlich  aber  bald  nachdunkelndes  und  dann  Eigen- 
blassgelb gefärbtes,  öliges  Liquidum  von  1,063  specif.  Gew.  und  180®  C. 
Siedepunkt.     Es  riecht  angenehm  aromatisch,  schmeckt  brennend  und 
brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich 
in  allen  Verhältnissen  und  ist  auch  in  Wasser  (in  30  Thln.)  löslich.   Wird 
es  mit  Wasser  destillirt,  so  geht  es  mit  den  Wasserdämpfen  über,  eine 
Eigenschaft,  die  es  mit  allen  sogenannten  ätherischen  Oelen  theilt.    Das  Das  reine 
reine  Bittermandelöl  ist  nicht  giftig.     Das  käufliche  aber,  welches  giftL,  das 
aus  weiter  unten  zu  eröi*ternden  Gründen  stets  blausäurehaltig  ist,  bUuB&ure- 
ist  deshalb  giftig,  ein  Umstand,  der  wohl  zu  beachten  ist.  dä^fjffig. 

Bittermandelöl  nimmt    beim  blossen  Stehen  an    der  Luft    und    in  Es  verwan- 
schlecht  schliessendeu  Gefässen  sehr  rasch  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  der  Luft  in 
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Benst»«-  sich  in  Benzoesänre ,  die  Bich  in  Ki*ystallen  ausscbeidet.  Die  Krystalle, 
oto3»St^  die  ßich  in  altem  Oel  so  häufig  bilden,  sind  in  der  That  Benzoesäure. 
dli^^SMM?  Diese  Oxydation  zu  Benzoesäure  wird  durch  das  Licht  sehr  begünstigt  und 
'taf  ^  h&ri  ebenso  ist  es  nachgewiesen ,  dass  gleichzeitig  mit  dieser  Oxydation  ein 
sehen  Luft.  Theil  des  SauerstoflPs  ozonisirt,  d.  h.  actiy  wird,  dass  somit  das  Bitter- 
mandelöl ein  Ozonträger  ist 
Wird  durch  Umgekehrt  geht  es  so  wie  die  übrigen  Aldehyde  durch  Behandlung 

iLc!  to""*     "lit  Wasserstoff  m  statu  naacendi  (Natriumamalgam)  in  den  entsprechen- 
bor^^ck-  ^®^  Alkohol:  in  Benzylalkohol ,  über: 
TenfMdalt.  C7HflO  +  2  H  =  C^HgO 

Bittermandelöl  Benzylalkohol 

Nebenbei  entstehen  aber  Hydrobenzoi'n  und  Isohydrobenzoin 
(s.  weiter  unten). 

Erhitzt  man  Bittermandelöl  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  geht 
es  ebenfalls  in  Benzylalkohol  und  in  benzoesaures  Kalium  über: 

2(C7HflO)  +  KHO  =  C^HgO  +  C7H6KO2 
Bittermandelöl  Benzylalkohol  Benzoesaures  Kalium 

Auch  das  übrige  Verhalten  des  Bittermandelöls  ist  das  eines  Alde- 
hydes;  es  wird  durch  alle  oxydirenden  Agentien   in  Benzogsäure  ver- 
wandelt, mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  kry- 
stallisirenden    Doppelverbindungen;    so   bildet  sich  beim  Schütteln  mit 
Saure»  einer  concentrirten  Lösung  von  doppelt-schwefligsaurem  Natrium  die.Ver- 

«SJÜBSiz- bindung   2(C7H«0),   NaHSOg.     Wie  der  Aethylaldehyd ,  verbindet   es 
Nfttriunü      s^^h  mit  Essigsäureanhydrid  zu  einer  krystallinischen,  bei  +  ^Ö^  schmel- 
zenden Verbindung  CvH^O,  C4H«03.     Mit  Ammoniak  und  mit  Amiden 
verbindet  es  sich  unter  Austritt  von  Wasser. 
Das  Bitter-  I^em  thierischen  Organismus  einverleibt,  erscheint  es  im  Harn  nicht 

gLht^fm^      als  solches,  sondern  als  Hippursäure  wieder. 

thierischen 

OrgwiiBmus  Bildung.     Das  Bittermandelöl  hat  seinen  Namen   daher  erhalten, 

in  Hippur-  ^ 

Bäure  über,  weil  CS  gewöhnlich  aus  den  bitteren  Mandeln  durch  Destillation  dersel- 
fiiidaiig.  i^en  mit  Wasser  dargestellt  wird.  Es  ist  aber  in  den  bitteren  Mandeln 
nicht  enthalten,  sondern  bildet  sich  erst  durch  eine  Gährung,  welche 
eintritt,  wenn  die  bitteren  Mandeln  zerstossen  und  mit  Wasser  befeuch- 
tet werden.  Der  Grund  hiervon  ist  einfach  der,  dass  in  den  bitteren 
Mandeln  ein  gährungsfähiger  Körper,  das  Amygdalin:  C30H27NO11, 
enthalten  ist,  welcher  in  den  süssen  Mandeln  fehlt,  gleichzeitig  mit  dem 
Amygdalin  auch  ein  Ferment:  das  Emulsin,  ein  ei weissartiger  Stoff,  der 
sich  ebensowohl  in  den  süssen  wie  in  den  bitteren  Mandeln  findet,  und 
in  den  Samen  in  eigenen  Zellen  enthalten  zu  sein  scheint,  die  mit 
jenen,  in  welchen  zunächst  das  Amygdalin  gebildet  wii'd,  nicht  unmittel- 
bar communiciren.  So  wie  bei  Gegenwart  von  Wasser  die  bitteren  Man- 
deln zerquetscht  werden,  findet  sogleich  die  Einwirkung  des  Ferments: 
des  Emulsins,  auf  das  Gäbrungsmaterial :  das  Amygdalin,  statt  und  letz- 
teres, welches  wir  später  noch  näher  kennen  lernen  werden,  spaltet  sich 
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in  Bittermandelöl,  Blausäure  und  Traubenzucker  unter  Aufnahme  von 
Wasser. 

1  Moi.  Amygdalin  ^  ^20^27^^11 
+  2     „     Wasser  H4      Og 

geben ; 


^20^31 

NO13 

2  Mol.  Traubenzucker  CiaH24 

0,2 

1 

„     Bittermandelöl  C7 

He 

0 

1 

„     Blausäure          U 

H 

N 

C20H31NO13 

Es  wird  also  bei  der  Destillation  der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser  Warum  aus 
neben  Bittermandelöl  und  Zucker  auch  Blausäure  gebildet,  eines  der  hef-  Mandeln 
tigsten,  gefahrlichsten  Gifte  und  hieraus  erklärt  sich,  warum  Mandel-  Mradei* 
milch,  mit  bitteren  Mandeln  bereitet,  giftig  wirkt  und  warum  ^^S. *^^*^* 
käufliches  Bittermandelöl,   sehr  unvollkommen   gereinigt  und  deshalb 
blausäui'ehaltig,  giftig  ist,  während  das  gereinigte  nicht  giftig  ist. 

Ausser  durch  Gährung  des  Amygdalins  bildet  sich  aber  das  Bitter- 
mandelöl noch  auf  mehrfach  andere  Weise;  so  bei  der  Oxydation  des 
Benzylalkohols  durch  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd,  bei  der  Behand- 
lung der  Zimmtsäure,  des  Zimmtalkohols ,  des  Styracins  mit  oxydiren- 
den  Agentien,  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Eiweiss- 
körper,  bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurem 
und  benzoesaurem  Kalk,  bei  der  Behandlung  von  Benzoylcyanid  mit 
Wasserstoff  in  statu  nascendi,  endlich  indem  man  den  Dampf  der  Ben- 
zoesäure über  erhitzten  Zinkstaub  leitet  etc. 

Die  gewöhnlichste  Methode  der  Darstellung  des  Bittermandelöls  besteht  Darstellung, 
darin,  von  fettem  Oel  durch  Pressen  befreite  bittere  Mandeln,  mit  Wasser  zu 
einem  Brei  angerührt ,  24  Stunden  stehen  zu  lassen  und  hierauf  zu  destüliren. 
Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  rohe  blausäurehaltige  Bittermandelöl, 
welches  sich  am  Boden  der  Vorlage  als  eine  schwere  Oelschicht  absetzt,  wird, 
um  es  von  Blausäure  zu  befreien,  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorür  und 
Kalkhydrat  geschüttelt  und  rectificirt.  Oder  man  schüttelt  es  auch  wohl  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  zweifach-schwefiigsaurem  Natrium  und  zerlegt  die 
mit  kaltem  Weingeist  gewaschene  Krystallmasse  von  zweifach-schwefligsaurem 
Bittermandelöl-Natrium  (s.  o.)  mit  kohlensaurem  Natrium. 

Das  bei  der  Destillation   der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser  übergehende  Bitterman- 
Wasser  der  Vorlage  ist  eine  Auflösung  des  Bittermandelöls,   welche  früher  un-  ^^de^deetii- 
ter  dem  Namen  Aqua  AtM/gdalarum   amarum  häufiger   ärztlich  angewendet  war,  lirte  Wfta- 
wie  gegenwärtig.    Es  enthält,  natürlich  nur  geringe  Mengen  von  Bittermandelöl  '*'' 
und  Blausäure.     Dieselben  Bestandtheile  enthalten:   Aqua  Laurocerasi,  Kirsch- 
lorbeerwasser:    gewonnen  durch  Destillation  der  frischen  Blätter  von  Pru- 
nus Laurocerasus,  Aqua Gera^orum  nigrorum^  Kirsch wasser:  erhalten  durch 
Destillation  der  mit  den  Kernen  zerstossenen  wilden  Kirschen  mit  Wasser. 

Das  Kirschlorbeeröl,  Pfirsichblätteröl  und  das  Oel  der  Trauben- 
kirsche {Prunus  Persica  und  Prunus  Padus)  bestehen  im  Wesentlichen  ebenfalls 
aus  Bittermandelöl. 

Derivate  des  Bittermandelöls.  Bei  der  Einwirkung  yerschie- 
densr  chemischer  Agentien  auf  Bittermandelöl  entstehen  zahlreiche  Deri- 
vate, von  denen  wir  anhangsweise  einige  anführen: 
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Hydro- 


Amarin. 


Benzal- 
cblorid. 


Niirobitter- 
mandelöl. 


Thiobens- 
aldin. 


Sulfobitter- 
mandelöl. 


Uydrobenzamid:  CyiHjgNa.  Bildet  sich  bei  der  £iuwirkuug  von  Am- 
moniak auf  Bitteimandelöl  nach  der  Foi-melgleichung : 

3(C7H«0)  +  2NH3  =  C21H18N2  +  3H2O. 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Octae- 
der,  die  bei  110®  C.  schmelzen.  Mit  Säuren  zerföUt  es  in  Ammoniak  und 
Bittermandelöl;  dui'ch  Alkalien  und  durch  £rhitzen  für  sich  geht  es  in  eiu 
isomeres  Alkalo'id:  A marin,  über.  Das  A marin  bildet  in  Aether  und  Alko- 
hol lösliche  vierseitige  Prismen.  £s  reagirt  alkalisch  und  verbindet  sich 
mit  Säuren  zn  krystallisirbaren  Salzen.  Unterwirft  man  es,  oder  auch  wolil 
Hydrobeuzamid  der  trockenen  Destillation,  so  geht  es  in  eine  andere  isomere  Ver- 
bindung: Lophin  über,  welches  in  langen,  bei  270®  schmelzenden  Nadeln  kry- 
Htallisirt,  und  sich  ebenfalls  mit  Säuren  zu  Salzen  verbindet. 

Auch  gechlorte  und  nitrirte  Benzaldehyde  sind  dargestellt.  Destillirt 
man  Bittermandelöl  mit  Phosphorchlond,  so  erhält  man 

Benzalchlorid:  C7HQCI2,  isomer  dem  Bichlortoluol ,  eine  bei  215®  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  beim  Erwäraien  mit  Aetzkali  oder  Quecksilberoxyd 
wieder  in  Bittermandelöl  übergeht.  Mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Ka- 
liumsulfhydrat erwäi-mt,  liefert  es  Sulfobenzaldehyd. 

Durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäm'e  entsteht  aus  dem  Bitter- 
mandelöl 

Nitrobittermandelöl:  C7H5(N02)0,  farblose,  glänzende,  bei  50®  schmel- 
zende Nadeln,  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  in  heissem  Wasser  löslich. 

Thiobenzaldin:  C3iHigNS2.  Dieser  Körper  entspricht  dem  Thialdin 
der  Acetylreihe,  und  entsteht  auch  auf  analoge  Weise  dm*ch  Behandlung  des 
Bittermandelöls  mit  Schwefelammonium :  3  ( C7  Hg  O )  +  N  Hg  +  2  Hg  S 
=  C21H19N82  +  3H2O.  Bei  125®  C.  schmelzende,  farblose  Krystallblättchen 
von  widerlichem  Geruch. 

Sulfobenzaldehyd.  Sulfobittermandelöl:  CyHgS,  bildet  sich  beim 
Vermischen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bittermandelöl  mit  Schwefelamnio- 
nium.  Weisses  krystallinisches  Pulver  von  unangenehmem  Zwiebelgeruch,  bei 
-|-  90®  C.  erweichend,  und  bei  höherer  Temperatur  sich  unter  Entwickeliing  von 
Schwefelwasserstoff  zersetzend. 

Derivate  des  Bittermandelöls,  welche  durch  Zusammeulagerung  von  zwei 
Benzolresten  entstehen,  werden  wir  später  kennen  leraen. 


Beuzo- 
pheuon. 


Ketone  der  Benzoesäure. 

(C«H.., 
Benzophenon  (Diphenylketon) :  G,aHioO  :=    C  0   . 

Product  der  trockenen  Destillation  des  benzoesaoren  Kalkes,  stellt 
grosse,  farblose,  aromatisch  riechende  rhombische  Prismen  dar,  die 
bei  48  bis  49®  C.  schmelzen,  und  bei  300®  C.  ohne  Zersetzung  sich  ver- 
flüchtigen.   Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Neben  diesem  Benzophenon  existirt  ein  davon  physikalisch  ver- 
schiedenes, ebenfalls  bei  300®  siedendes,  aber  schon  bei  -|-  26  bis  26,5*^ 
schmelzendes,  welches  monokline  Krystalle  bildet,  die  leicht  in  die  rhom- 
bische Modification  übergehen. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  zerföUt  das  Benzophenon  in  beuzoe- 
saures  Natrium  und  Benzol,  durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  in 
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Dinitrobenzophenon  übergeführt.  Behandelt  man  es  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  nimmt  es  2  At.  Wasserstoff  auf,  und 
verwandelt  sich  in  einen  alkoholai-tigen  Körper  von  der  Formel:  C13H12O: 
Benzhydrol. 

C  Ha 

Acetophenon.    Phenylmethy Iketon :  CgHgO  = 


C  0  , 
CeHs 


wird  durch   Destillation  eines   Gemenges   von  benzoesaurem   und  essig- 
saurem Kalk  gewonnen. 

Farblose,   gi'osse  Kry stallblätter ,   bei  +14°  schmelzend,  bei  198"  Acetophe- 
siedend.   Liefert  mitChlor  Chloracetylbenzol,  CH2CI .  CO  .CgHs,  eine 
krystallinische  Masse;  mit  Salpetersäure  Nitrosubstitutionsderivate.  Durch 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  es  sich  in  secundären  Phenyl- 
äthylalkohol  (S.  477).     Auch  Brqm Substitutionsderivate  sind  dargestellt. 

|CH3 

Nitrophenylmethy Iketon :    <C  0         , 

IC6H4NO2 
kann  in  zwei  isomeren  Modificationen :  einer  festen  und  einer  flüssigen,  Nitro- 
erhalten  werden.  methyi- 

Zu  den  Benzoesäurederivaten  sind  noch  nachstehende  zu  zählen. 


Hippursäure:  CöHyNOy. 

Üie  Hippursäure  muss  ihrem  ganzeu  Verhalten  nach  als  Amidoessig- 
säure  betrachtet  werden,  in  welcher  1  Atom  Wasserstoff  durch  das  ein- 
werthige  Radical  Benzoyl  ersetzt  ist: 

Amidoessigsäui'e  Hippursäure 

Es  ist  demnach  das  Benzoyl  der  Seitenkette  zugehörig. 
Grosse,  wohlausgebildete,  milchweisse,  vierseitige  Prismen,  geruch-  Hippur- 
los,  schwach  bitterlich  schmeckend,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  Weingeist,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Die  Lösun- 
gen reagiren  sauer.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Hippursäure  zu  einem 
öligen  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Bei  stär- 
kerem Erhitzen  zerfällt  sie  zuerst  in  Benzoesäure  und  benzoesaures  Am- 
moniak, dann  in  Benzonitril,  Blausäure  und  harzartige  Producte. 

Wird  sie  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  anderen  Mineralsäu- 
ren, oder  mit  Alkalien  gekocht,  so  spaltet  sie  sich  unter  Wasseraufnahme 
in  Benzoesäure  und  Amidöessigsäure: 

C9H9NO3  +  H2O  =  C7H6O2    4-    C2H5NO2 
Hippursäure  Benzoesäure   Amidöessigsäure 

Eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  sie  durch  Fermente  in  alkalischen 
Flüssigkeiten,   z.  B.  im  faulenden  Harn,  wobei  übrigens  die  Amidöessig- 


säure. 
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säure   sehr  rasch  in   Ammoniak  imd  andere  Producte  umgesetzt  wird. 
Durch  salpetrige  Säm-e  wird  sie  in  Benzoglycolsänre  verwandelt.  Bei 
der  Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  liefert  sie  Benzamid, 
Kohlensäure  und  Wasser. 
H^uTMure  Die  HippuTsäuTe  ist  eine  wohlcharakterisirte   einbasische  Säure, 

die  mit  Basen  die  hippursauren  Salze  bildet.  Die  Salze  sind  krystal- 
lisirbar  und  meist  in  Wasser  löslich.  Aus  ihren  Lösungen  wird  durch 
stärkere  Säuren  die  Hippursäure  ausgeschieden. 

Hippursaurer  Kalk  krystaUisirt  in  Säulen  oder  Blättchen.  Scheidet 
sich  ans  concentrirtem  Kuh-  oder  Pferdeham  häufig  aus.  —  Hippursaures 
Silber:  CgHgAgNOs,  bildet  farblose,  seidengläszende  Nadeln. 

Auch  ein  Hippur säur e-Aethylät her  ist  dargesteUt.  Er  stellt  farblose 
feine  Nadeln  dar,  die  in  Alkohol  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  wässerigem 
Ammoniak  geht  er  in  Hippuramid:  CqÜ^NjO^,  über. 


Vorkom-  Vorkommen.    Die  Hippursäure  ist  eine  physiologisch  sehr  interes- 

sante Verbindung;  sie  ist  nämlich  eines  der  Producte  des  thierischen 
Stoffwechsels  und  insbesondere  des  Stoffwechsels  der  Pflanzenfresser.  Sie 
ist  ein  Normalbestandtheil  des  Harns  der  pflanzenfressenden  Säugethiere, 
vor  Allem  der  Pferde,  der  Rinder,  der  Ziegen,  des  Schafes,  des  Elephan- 
ten  etc.  Im  menschlichen  Harne  ist  sie  bei  gesunden  Individuen  und  nor- 
maler Nahrung  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  allein  bei  ausschliess- 
licher Pflanzenkost  kommt  ihre  Menge  der  im  Harne  von  Pflanzenfressern 
gleich.  Auch  im  Blute  der  Pflanzenfresser  sowie  in  den  Excrementen 
von  Schildkröten  und  Schmetterlingen  wurde  sie  nachgewiesen. 

Büdung.  Die  Hippursäure  können  wir  in  unserem  Organismus  willkürlich  er- 

zeugen, wenn  wir  Benzoesäure  geniessen.  Diese  Säure  nimmt  im  Orga- 
nismus die  Elemente  der  Amidoessigsäure  auf  und  erscheint  im  Harn  als 
Hippursäure  wieder.  Auch  andere  Stoffe,  wie  Bittermandelöl,  Zimmtsäure, 
Chinasäui*e,  verwandeln  sich  im  Organismus  in  Hippursäure,  i'tidem  sie 
primär  offenbar  zuerst  in  Benzoesäure  übergehen. 

synthew  Aber  auch  auf  synthetischem  Wege  und  ausserhalb  des  Orga- 

Kfture.  nismus  lässt  sich  Hippursäure  gewinnen,  wenn  man  Benzoesäure  und 

Amidoessigsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160®  bis  180® C.  er- 
hitzt; femer  durch  Behandlung  von  Benzoylchlorid  mit  amidoessig- 
sanrem  Zink: 

2(C7H5  0C1)  +  (CaH4NOa)2Zn"  =  Zn"Cl2  +  2(C9H9N03) 
2  Mol.  Benzoylchlorid  Amidoessigsaures  2  Mol.  Hippursäure 

Zink 

Man  erhält  sie  endlich   durch  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf  Benz- 
amid  nach  der  Gleichung: 

CaHgClOa  -f-  C7H7NO  =  CjHftNOg  +  HCl 
Chlorebsigsäure     Beuzamid  Hippursäure 

ParstoUmig.  Die  gewöhnlichste  Art  der  Darstellung  der  Hippui'säure  besteht  darin,  fri- 

schen Kuhharn,  mit  Kalkmilch  vermischt,  einige  Minuten  lang  zu  kochen, 
hierauf  zu  coliren,  rasch  auf  ein  geringes  Volumen  einzudampfen  und  aus  der 
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eingedampften,  hippursauren  Kalk  enthaltenden  Lösung  die  Hippursäure  durch 
Salzsäure  zu  fällen.  Durch  ümkrystallisiren  wird  sie  gereinigt.  Nimmt  man 
faulen  Pferdeham,  so  erhält  man  nur  Benzoesäure. 

Von  Substitutionsproducten  erwähnen  wir  Chlo  r  hippursäure:  C9  Hg  Gl  NOg,  Substitu- 
und  Nitrohippürsäure:  C9 Hg  (N  02)03.  —  Beide  Säuren  entstehen  auch  im  ducte.'° 
Organismus  selbst  nach   dem  Genüsse   von   Chlor-   und   Nitrobenzoesäure. 
Die  Nitrohippürsäure  erhält  man  auch  durch  Behandlung  der  Hippursäure 
mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure ;  sie  bildet  in  Weingeist  und  Aether  leicht 
lösliche  Krystalle. 

Benzoglycolsäure :  CgHgO^. 

Diese  Saure  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Hippur- 
säure nach  der  Gleichung: 

CöHgNOg  +  HNO2  =  CgHgO^  +  H2O  -t-  2N 
Hippursäure  Benzoglycolsäure 

Nach  Bildungs-  und  Spaltungs weisen  muss  die  Benzoglycolsäure  einen 
Rest  der  Glycolsäure,  und  einen  solchen  der  Benzoesäure  enthalten  und 
kann  als  Glycolsäure  betrachtet  werden,  in  welcher  der  Wasserstoff  des  nicht 
der  Carboxylgruppe  zugehörigen  Hydroxyls  durch  Benzoyl:  C7H5O,  ver- 
treten ist.    Ihre  Structurformel  wäre  demnach: 

(C7H5O) 

Farblose  Prismen,   die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  Bcmo- 
leicht  löslich  sind.    Die  Säure  ist  einbasisch  und  giebt  mit  Metallen  kry-  »lyoi«*»*'«- 
stallisirbare  Salze.    Beim  Kochen-  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sie  sich 
unter  Wasseraufnahme  in  Benzoesäure  und  Glycolsäure: 

C9H8O4  +  H2O  =  C7H6O2  +  C2H4O3. 

Man  erhält  die  Benzoglycolsäure  auch  beim  Erhitzen  gleicher  Mole-  Biidungu- 
cüle  Glycolsäure  und  Benzoesäure  unter  stärkerem  Drucke. 

Theoretisch  interessant  ist  endlich  ihre  Bildung  bei  der  Behandlung 
von  Monochloressigäther  mit  benzoesaurem  Kalium: 

^^^[cOaCaHB  -f  CgHs}  COgK  =  OhJ^^^^^^      +   KCl 
Monochloressigäther    Benzoesaures  ^         2    2^5 

Kalium  Benzoglycolsäure- 

äther 

Auch  die  der  Benzoglycolsäure  homologe  Benzomilchsäure, 
Cio  Hl  0O4,  ist  dargestellt. 

Säuren  der  Formel: 
CsHgO,. 

Es  sind  vier  einwerthige  Monocarbonsäuren  dieser  Formel  bekannt: 
drei  Toluylsäuren  (Ortho-,  Meta-  und  Paratoluylsäure)  und  Alpha- 
toluylsäure. 
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Toluyl- 
sänren. 


MeUtoIuyl 

tftture. 


Toluylsäuren:  C6II4  I^qoh* 

Die  drei  Toluylsäuren  entsprechen  den  drei  Xylolen  (S.  464)  und 
hier  wie  dort  wird  die  Verschiedenheit  ihrer  Eigenschaften  aus  der  ver- 
schiedenen relativen  Stellung  der  Seitenketten  erklärt. 

Ortho-  \^^4frs  1)  Orthotoluylsäure.  Wird  durch  Oxydation  des  Orthotöl«gi& 
o  uy  B  ur  jui^^eig^  verdünnter  Salpetersäure  erhalten.  Lange  haarfeine  Nadeln,  bei 
102®  schmelzend.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leichter  löslich.  Wird  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure 
zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt.  Das  Kalksalz  krystallisirt  mit 
2  Mol.  Kry  stall  Wasser  in  leicht  löslichen  Nadeln. 

2)  Metatoluylsäure.  Entsteht  neben  Paratoluylsäure  bei  der  Oxy- 
dation des  Xylols  aus  Steinkohlentheer ,  ferner  bei  der  Einwirkung  vou 
Natrium amalgam  auf  eine  Lösung  von  Brommetatoluylsäure  (s.  unten), 
oder  auf  ein  Gemisch  von  Chlorkohlensäureäther  und  Bromtoluol.  Farb- 
lose Nadeln,  bei  90  bis  93^  schmelzend.  Wird  von  Chromsäure  zu 
Isophtalsaure  oxydirt. 

Paratoiuyi-  3)    Paratoluylsäure.     Entsteht    aus    Parabromtoluol   bei    gleich- 

zeitiger Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  j  ebenso  aus  Para- 
xylol  (Cymol)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Feine,  weisse 
Nadeln,  bei  176^  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  subli- 
mirend,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  ziemlich  leicht,  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslich.  Wird  von  Chromsäure  zu  Terephtalsäure  oxydirt.  Das 
leicht  lösliche  krystallisirbare  Kftlksalz  krystallisirt  mit  3  Mol.  Krystall- 
wasser. 
«  Brommeta-   und    Bromparaxylol    aus   Steinkohlentheerxylol    darge- 

stellt,   geben  mit   chromsaurem   Kalium  und    verdünnter  Schwefelsäure 
oxydirt,   ein  Gemenge  von  Brommeta-   und   Bromparatoluylsäure: 

roOH'  beide  krystallisirbar  und  durch  die  verschiedene  Lös- 
lichkeit der  Baryumsalze  leicht  von  einander  zu  trennen. 

CHa 
COH' 


Aldehyd  der  Paratoluylsäure :  Cg  Hs  0  =  C«  H4 


Aldehyd  der  wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  paratoluylsaurem  und 
ouy  säure.  Ameisen saurcm  Kalk,  als  eine  bei  204^  siedende  ölige  Flüssigkeit  erhal- 
ten, die  sich  im  Allgemeinen  dem  Bittermandelöl  analog  verhält,  und  sich 
namentlich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  T)op- 
pelverbindungen  vereinigt.  Durch  Wasserstoff  m  statu  nnscendi  geht  es 
in  Tolylalkohol  über. 

Alphatoluylsäare :  Cg  H-i  {  C  Ha  C  0  0  H. 
(Phenylessigsäure) 
Alpha-  Die  iRomerie  der  Toluylsäuren   und  der  Alphatoluylsäure  ist  unschwer  zu 

toiuyUfture.    ^i-j^iären.     In  den  Toluylsäuren  ist  die  Carboxylgruppe   direct  mit  dem  Benzol- 
rest verbunden ,  und  ausserdem  noch  eine  Methyl  sei  tenkette  ebenfalls  direct  au 
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den  Bei) zolrest -gelagert.  In  der  Alphatohij'lsäure  dagegen  ist  nur  eine  ver- 
längerte Seitenkette  vorhanden,  und  die  Carboxylgiiippe  nicht  direct  an 
den  Benzolreat  gebunden,  sondern  seihst  Glied  der  Seitenkette.  Der  Kohlen- 
stoff der  Carboxylgruppe  ist  an  einen  Methylrest  mit  einer  Verwandtschafts- 
einlieit  gelagert. 

Die  Bildung  der    Alphatoluylsäure    lässt    diese   Strnctur  nicht  he-  Biidun«. 
zweifeln.    Man   erhält  nämlich  die  Alphatoluylsäure  aus  dem   Benzyl- 
chlorid  (vgl.  S.  476),  indem  man  dieses  mit  Cyankalium  behandelt  und 
das  so  erhaltene  Benzylcyanid  mit  Kalilauge  kocht: 

CßHß  {   CH2CI  +  KCN  =  CßHß  {  CHgCN  -|-  KCl 
Benzylchlorid  Benzylcyanid 

CßHg  {  CH2CN  +  2H2O  =  CeHß  {  CH2CO2H  -t-  NH3 
Benzylcyanid  Alphatoluylsäure 

Man  erhält  ferner  Alphatoluylsäure  aus  der  Mandelsäure  (Phe- 
^^ylglycolsäure)  (vgl.  weiter  unten);  bei  der  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoff nach  der  Formelgleichung : 

CßHß  {  CHOHCO2H  +  2HJ  =  CßHß  {  CH2CO2H  +  HgO  -f  2J 
Mandelsäure  Alphatoluylsäure 

Indem  daher  der  Sauerstoff  eines  Hydroxyls  weggenommen  wird, 
welcher  an  ein  nicht  dem  Benzolreste  angehöriges  Kohlenstoffatom  an- 
gelagert ist,  resultirt  Alphatoluylsäure. 

Auch  durch  Kochen  der  weiter  unten  zu  beschreibenden  Vulpin- 
säure  mit  Baryt,  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Monobrombenzol 
und  Chloressigsäureäther  mit  Kupfer,  und  auf  andere  Weise  mehr  entsteht 
Alphatoluylsäure. 

Farblose,  breite  Blätter,  welche  schon  bei  76,5^  schmelzen  und 
bei  262®  sieden.  Sie  ist  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  liefert  sie  Bitter- 
mandelöl und  Benzoesäure. 

Auch  von  dieser  Säure  sind  mehrere  Substitutionsderivate  dar- 
gestellt. 

Säuren  von  der  Formel: 
C9  Hio  O2. 

kennt  man  nicht  weniger  wie  sieben,  nämlich: 

Mesitylensäure,  Xylylsäure,  Paraxylylsäure,  Aethylben- 
zoesäure,  Alphaxylylsäure,  Hydrozimmtsäure,  Hydratropa- 
säure. 

(CH3 

Dimethylirte  Benzoesäuren:  CßHg  CH3 

(COOH 

1)    Mesitylensäure.    Product  der  Oxydation  des  Mesitylens  (Tri-  Mesityien- 
methylbenzols)-  durch    verdünnte  Salpetersäure.      Krystallisirt  aus  Was-  * 
ser  in  kleinen   farblosen  Nadeln,   aus  Alkohol  in  grossen  durchsichtigen 
monoklinen  Krystallen,  schmilzt  bei  166^  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung 
sublimiren.    In  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in   kochendem  und 
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Xylylaiare. 


Panucyl- 

•äure. 


Aethylb«n- 
zoMkure. 


Alphaxylyl< 
B&ure. 


in  Alkohol.  Geht  durch  tiefergreifende  Oxydation  in  Uvitinsaure  und 
Trimesinsänre  über.  Liefert  beim  Glühen  mit  überschüssigem  Kalk 
Metaxylol.    Die  Salze  krystallisiren  gut. 

2)  Xylylsfture.  Entsteht  neben  Paraxylylsäure  bei  der  Oxyda- 
tion des  Psendocamols  (S.  466)  mit  Salpetersäure,  und  synthetisch  durch 
Behandlung  von  Monobrommetaxylol  mit  Natrium  und  Kohlensäure.  Kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  monoklinen  Prismen,  aus  Wasser  in  fei- 
nen Nadeln.  Schmilzt  bei  126®.  Wird  durch  weitere  Oxydation  in  Xy- 
lidinsäure  verwandelt.  Giebt  wie  die  vorige  Säure,  bei  der  Destillation  mit 
Kalk  Metaxylol.     Das  Kalksalz  krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser. 

3)  Paraxylsäure  entsteht  neben  der  vorigen  bei  der  Oxydation 
des  Pseudocumols,  und  wird  von  der  Xylylsäure  durch  die  verschiedene 
Löslichkeit  der  Kalksalze  getrennt.  Aus  den  Lösungen  beider  scheidet 
sich  bei  der  Krystallisation  zuerst  der  paraxylsäure  und  später  der  xylyl- 
säure Kalk  ab.  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  undeutlich  kry- 
stallinischen  Flocken,  ans  Alkohol  in  concentrisch  gruppirten  Prismen. 
Ist  in  Alkohol  leichter  löslich  wie  Xylylsäure  und  schmilzt  bei  163". 
Geht  bei  weiterer  Oxydation  wie  die  Xylylsäure  in  Xylidinsäure  über, 
liefert  aber  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Orthoxylol.  Das  Kalksalz 
krystallisirt  mit  3^/2  Mol.  Krystallwasser. 

AethylbenaoÖBäiire :  C6H4  |cqqi£. 

Diese  Säure  entsteht  aus  dem  synthetisch  dargestellten  Diäthyl- 
benzol  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  und  durch  Einwir- 
kung von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Bromäthylbenzol. 

Krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung,  die  sich 
beim  Erkalten  erst  trübt,  in  der  Benzoesäure  sehr  ähnlichen  Formen.  In 
wenig  kochendem  Wasser  schmilzt  sie  zu  einem  klaren  Oele.  Sie  ist 
weniger  löslich  in  kochendem  Wasser  wie  die  Benzoesäure,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  schmilzt  bei  110^  bis  11 1^  und  sublimirt  unzersetzt  schon 
bei  niedrigerer  Temperatur.  Ihre  Salze  sind  grösstentheils  löslich.  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  sie  Terephtalsäure. 


Alphaxylylsäure:  C6H4 


CH3 
CHjCOOH- 


Wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  homolöge  Alphatoluylsäure  durch 
Kochen  von  Tolylcyanid  mit  Kalilauge  erhalten : 

Tolylcyanid  Alphaxylylsäure 

Atlasglänzende,  farblose,  breite  Blätter,  bei  +  42^  schmelzend.  In 
heissem  Wasser  leicht  löslich.  Noch  wenig  untersucht.  Die  Salze  sind 
krystallisirbar. 
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Hydrozimmtsäure :  C^  H5  { C  H?  C  H2  C  O2  H. 

(Phenylpropionsäure) 

Wird  aus  der  Zimmtsäure :  C9H8O2,  bei  der  Behandlung  derselben  Hydro- 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser;  aus  Zimmtsäuredibromid,  CQ'Rfi02BT.2,  a&ure. 
in  derselben  Weise;  endlich  synthetisch  durch  Kochen  von  Benzoläthyl- 
cyanid,  C6H5{C2H4CN,  mit  alkoholischem  Kali  erhalten. 

Grosse,  farblose,  glänzende  Krystallblätter,  oder  lange  feine  Nadeln, 
die  schon  bei  +  47^  zu  einem  farblosen  Oele  schmelzen,  welches  bei  280^ 
siedet.  Sie  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  wohl  aber  in  kochendem, 
sowie  in  Alkohol  und  Aether. 

Oxydirende  Agentien  fuhren  sie  in  Kohlensäure  und  Benzoesäure 
über.  Beim  Erhitzen  in  Bromdampf  bis  auf  160^  verwandelt  sie  sich 
wieder  in  Zimmtsäure. 

CH3 

Hydratropasäure :  CeHg  —  CH       , 

COOK 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  unten  zu  be-  Hydratropa- 
schreibende  Atropasäure.    Farblose  auch  bei  niederer  Temperatur  noch      ^' 
nicht  erstarrende  Flüssigkeit.    Noch  wenig  studirt. 

Säuren  von  der  Formeh 
C10H12O2. 

Es   sind  zwei  Säuren  von  dieser  Formel  entsprechender  Zusammen-  , 
Setzung  bekannt:  Durylsäure  und  Cuminsäure. 

Von  diesen  kann  erstere  als  eine  trimethylirte  Benzoesäure,  letztere 
als  propylirte  Benzoesäure  betrachtet  wei*den. 

Durylsäure:  C«Hj  j^cOOH- 

Oxydationsproduct  des  Durols  (vgl.  S.466)  durch  verdünnte  Salpeter-  Durylsäure. 
säure.  Lange  glänzende  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  Benzol.  Flüchtig 
mit  den  Wasserdämpfen,  bei  149  bis  150^  schmelzend,  in  höherer  Tempera- 
tur unzersetzt  sublimirend.  Geht  bei  weiterer  Oxydation  in  Cumidin- 
säure  über.     Die  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar. 

Cuminsäure:  G,ll,  {q'Joh- 

Diese  Säure  ist  bis  nun  nur  aus  ihrem  Aldehyde:  dem  Cuminol  Cuminsäure. 
(s.  unten)  dargestellt,  indem  man  selbes  mit  schmelzendem  Kali  behan- 
delt, wobei  sich  cuminsaures  Kalium  und  Cuminalkohol  bilden: 

C10H12O  4-  KHO  ^  C10H11KO2  +   C10H14O 
Cuminol  Cuminsaures     Cuminalkohol 

Kalium 
r.  Gorup-Besanez,  Organische  Chemie.  qo 
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Farblose  Nadeln  und  Blättchen,  bei  113®  schmelzend,  bei  höherer 
Temperatur  unzersetzt  sublimirend,  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Die  cuminsauren  Salze  sind  zum  Theil  kry- 
stallisirbar  und  in  Wasser  löslich.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  zerfallt 
die  Cuminsfture  in  Cumol  und  Kohlensäure.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  liefert  sie  Terephtalsäure:  CsHa04. 

j'n  TT 

Aldehyd  der  Cuminsäure.  Cuminol:  C10H12O  =  ^«H^jcoH' 

Caminoi.  igt  ein Bestandtheil  und  zwar  der  sauerstoffhaltige,  des  Römisch-Eüm- 
melöls,  des  flüchtigen  Oels  von  Guminum  Cyminum,  welches  ausserdem 
noch  Cymol  enthält.  Man  stellt  Cuminol  aus  diesem  Oele  dar,  indem 
man  letzteres  mit  einer  concentrirten  Losung  von  saurem  schweflig- 
saurem Natrinm  schüttelt,  und  das  sich  in  Krystallen  abscheidende 
schwefligsaure  Cuminaldehyd-Natrium  durch  kohlensaures  Natrium  zer- 
legt. 

Angenehm  aromatisch  riechende ,  scharf  und  brennend  schmeckende 
ölige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Siedet  erst  bei  320<^,  geht  aber  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  den 
Wasserdämpfen  über.  Giebt  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystal- 
lisirte  Verbindungen,  geht  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  Cumin- 
alkohol,  durch  oxydirende  Agentien  in  Cuminsäure  über.  Verhält  sich 
demnach  völlig  wie  ein  Aldehyd.  Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  lie- 
fert es  Cuminsäure  und  Cuminalkohol  (vgl.  v.  S.). 

Von  Derivaten  der  Cuminsäure  kennt  man  weiterhin  das  Anhy- 
drid, das  Chlorid,  das  Amid,  das  Nitril  und  einige  noch  sehr  nnvoll- 
kommen  gekannte  Chlor-,  Brom-  und  Nitroderivate. 

Säuren  von  der  Formel: 
C11H14O2. 

Ist  vorläufig  eine  einzige  bekannt,  die 

C3H7 


Homocuminsäure:  QH«     »    ^^^^^^g 


Homo-  Entsteht  aus  Cumylcyanid:  CgHi.CaHj.  CH2CN,  beim  Kochen  mit 

cuminrtur«.  alkoholischem  Kali  in  analoger  Weise,  wie  Alphatoluylsäure  und  Alpha- 
xylylsäure. 

Nadeiförmige,  bei  52^  C.  zu  einem  farblosen,  krystallinisch  erstarren- 
den Oele  schmelzende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  kochendem  Wasser.  Scheidet  sich  beim 
Erkalten  ihrer  wässerigen  Lösung  in  öligen  Tropfen  aus,  die  später  kry- 
stallinisch erstarren. 
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Wasserstoflftrmere  S&uren. 

Unter  dieser  üeberschrift  handeln  wir  mehrere  aromatische  einwer- 
thige  Monocarbonsäuren  ab,  welche  zu  den  Säuren  der  Benzoesäurereihe 
in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  stehen,  wie  die  Säuren  der  Oelsäurereihe 
zur  Reihe  der  eigentlichen  fetten  Säuren,  nämlich  für  gleichen  Kohlen- 
stoffgehalt 2  At.  Wasserstoff  weniger  enthalten.  An  sie  reihen  wir  eine 
Säure  an,  die  abermals  2  At.  Waslaerstoff  weniger  enthält,  wie  die  wasser- 
stoffarmeren  Säuren  der  ersten  Reihe. 

Säuren  der  Formel: 
C9  Hg  0». 

Säuren  von  dieser  Formel  entsprechender  Zusammensetzung  sind  drei 
bekannt:  Zimmtsäure,  Atropasäure  und  Isatropasäure. 

Zimmtsäure  (Phenylacpylsäure) :  CgHs  {C2H2COOH. 

Obige  Structurfoiinel  ist  keine  ganz  auflösende,  denn  sie  drückt  die  Bin-  structur 
düng  von  C2H2  nicht  aus;  sie  sagt  aber  so  viel,  als  sich  über  die  Stnictur  der  «^«"elben. 
Zimmtsäure  überhaupt  mit  einiger  Bestimmtheit  sagen  lässt:  nämlich  dass  in 
ihr  nur  eine  Seitenkette  enthalten  ist,  welche  ein  Carboxyl  enthält,  so 
wie  dass  diese  Seitenkette  einen  Rest  der  Acrylsäure:  C8H4O2,  dar- 
stellt: C3  H4  O2  —  H  =  Cs  Hg  O2.  So  wie  man  die  Hydrozimmtsäure  als 
Phenylpropionsäure  auffassen  kann,  so  kann  man  die  Zimmtsäure  als 
Phenylacrylsäure:  C6H5JC3H3  02,  betrachten,  als  Acrylsäure,  welche 
einen  Benzolrest  C^  H5  mit  sich  führt.  Für  diese  Auffassung  spricht  das  ganze 
genau  studirte  Verhalten  der  Zimmtsäure.  Sie  verhält  sich  in  der  That  den 
Säuren  der  Oelsäuregruppe  völlig  analog.  Sie  verbindet  sich  direct  mit  1  Mol. 
Wasserstoff,  mit  1  Molekül  Brom,  gehört  demnach  ebenso  wie  die  Säuren  der 
Oelsäuregruppe  zu  den  ungesättigten,  sogenannten  lückenhaften  Ver- 
bindungen; sie  verhält  sich,  wie  wir  sogleich  sehen  werden,  auch  in  anderen 
Beziehungen  den  Säuren  der  Oelsäurereihe  sehr  ähnlich. 

Wie  bei  den  Säuren  der  Oelsäurereihe  wird  auch  hier  die  Frage  angeregt, 
ob  freie  Affinitäten  in  Verbindungen  überhaupt  anzunehmen  sind.   Je  nachdem 
man  dieses  annimmt,  oder  in  Abrede  stellt,  erhält  man  folgende  mögliche  Bin - 
■  dungsweisen  der  Gruppe  C2H2   der  Seitenkette.    Bei  der  Annahme   ungesättig- 
ter Verwandtschaftseinheiten : 


I.  II. 

rCH.  fCHa 

Ich.  [c 

Bei  der  Negirung  freier  Affinitäten  in  den  Molekülen  von  Verbindungen: 

in. 

In   neuester  Zeit  sind  mehrere  die  Formel  III.   stützende   experimentelle 
Gründe  beigebracht. 

32* 
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Eigen- 
schaften, 


Die  Zimmtsanre  ist  im  Storax,  im  Tolu-  und  Perubalsam,  in  altem 
Zimmtöl  nnd  zuweilen  im  Benzoeharz  enthalten.  Bildet  sich  ans  dem 
Zimmtalkohol  und  ihrem  Aldehyde :  Zimmtöl  durch  Oxydation ;  beim  Kochen 
des  Zimmtsäurestyryläthers  (Styracin)  mit  Alkalien;  endlich  synthetisch 
bei  der  Behandlung  yon  Alphabromstyrol  mit  Natrium  und  Kohlen- 
s&ure;  sowie  endlich  beim  Erhitzen  yon  Benzaldehyd  (Bittermandelöl) 
mit  Acetylchlorid  in  zugeschmolzenen  Glasröhren:  GrH^O  +  C2H3OCI 
=  C9H80i  +  HCl. 

Am  Besten  erhält  man  sie  aus  dem  Storax,  indem  man  denselben  mit  Soda- 
lösung  auskocht  I  die  Lösung  fUtrirt,  und  die  Säare  durch  Salzsäure  ausfällt. 
Durch  Umkrystallisiren  wird  sie  gereinigt. 

Farblose,  rhombische  Prismen,  die  bei  133^  schmelzen,  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich  sind,  sich  aber  leicht  in  kochendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  lösen.  Bei  290^  kocht  die  Zimmtsäure  unter  partieller 
Zersetzung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  unter  dieser  Temperatur  lässt 
sie  sich  unzersetzt  sublimiren.  Mit  einem  Oxydationsgemisch  von  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure  erwärmt,  liefert  sie  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure. 

Bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersäure  dagegen  liefert 

sie  Nitrozimmtsäure:  C9H7(N 03)02,  die  durch  längeres  Kochen  mit 

Uniaetsun-    Salpetersäure  in   Nitrobenzoesäure   übergeht.      Bei  der  Einwirkung 

Zimmtsäure.  vou  Schmelzendem  Kalihydrat  verwandelt  sie  sich  unter  Wasserstoffgas- 

entwickelung  in  Benzoesäure  und  Essigsäure  nach  der  Gleichung: 

CgHgOa  +  2HaO  =  C^HfiOa   4-   CaH^Oa  +  2H 
Zimmtsäure  Benzoesäure     Essigsäure 

Mit  überschüssigem  Kalk  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Styrol  nnd  Koh- 
lensäure: 

C9H8O3  =  GgHg  -f-  COj 
Zimmtsäure      Styrol 

Dieser  Vorgang  ist  analog  jenem  des  Zerfallens  der  Benzoesäure  in  Ben- 
zol und  Kohlensäure.  Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und 
Wasser  nimmt  sie  1  Mol.  Wasserstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Hydro - 
zimmtsäure  nach  der  Gleichung: 

CgHgOa  +  2H  =  C9H10O2 
Zimmtsäure  Hydrozinimtsäure 

Ebenso  giebt  sie  mit  Brom  das  Additionsproduct  CgHgOaBrs  Di- 
bromhydrozimmtsäure  oder  Phenyldibrompropionsäure.  In 
allen  diesen  Beziehungen  gleicht  sie  vollkommen  den  Säuren  der  Acryl- 
säurereihe.  Wenn  Dibromhydrozimmtsäure,  das  Additionsproduct 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  Zimmtsäure,  mit  weingeistiger  Kalilösung 
behandelt  wird,  so  erhält  man  zwei  isomere  Monobromzimmtsäuren: 
C9H7Br02  Alpha-,  und  Betamonobromzimmtsäure: 
CgHgBraOa  —  HBr  =  CgHjBrOj. 
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Mit  Basen  bildet  die  Zimmtsäure  die  zimmtsauren  Salze,  von 
welchen  die  mit  alkalischer  Basiä  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Von 
zusammengesetzten  Aethern  der  Zimmtsäure  sind  erwähnenswerth : 

Zimmtsäure-Benzylätlier:  Cg  1X7(07117)02,  ist  imTolu-  und  Peru-  zimmt- 
baisam  enthalten,  und  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  zimmtsaurem  Natrium  Snzyi- 
mit  Benzylchlorid.     Glänzende,  bei  39^  schmelzende  Prismen.  **^®'' 

Zimmtsäure-Styrylätlier  (Styracin) :  C9  H7  (C9  H9)  O2,  ist  im  flüssi-  zimmt- 
gen  Storax,  einem  in  den  Handel  kommenden  Balsame  enthalten,  der  1*26?*^'^^' 
ausserdem  noch  freie  Zimmtsäure  und  Styrol  enthält.  Auch  im  Peru- 
balsam ist  er  enthalten.  Man  erhält  ihn  aus  dem  Storax,  indem  man 
ihn  mit  kohlensaurem  Natrium  auskocht,  und  den  Rückstand  zuerst  mit 
kaltem,  dann  mit  kochendem  Alkohol  behandelt ;  aus  der  heissen  alkoho- 
lischen Lösung  fallt  das  Styracin  beim  Erkalten  heraus. 

Büschelförmig  vereinigte,  farblose  Krystallnadeln ,  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leich- 
ter in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Schmilzt  bei  44^  C.  Liefert  mit 
Kalilauge  destillirt  zimmtsäure s  Kalium  und  Styrylalkohol;  mit 
Chromsäure  oder  Salpetersäure  behandelt,  Bittermandelöl  und  Benzoe- 
säure. 

fCHSO'sH 
Fhenylsulfopropionsäure:  CeH  j  1  ,  erhält  man  durch 

(CH2  CO  OH 

Kochen  von  Zimmtsäure  mit  neutralem  schwefligsaurem  Kalium.     Auf  Phenyi- 

Znsatz  von  Essigsäure  scheidet  sich  das  saure  Kaliumsalz  der  Säure  aus.  propiou- 

Die  freie  Säure,  so  wie  ihre  Salze  sind  krystallisirbar.     Die  Säure  ist  ^'^"®" 

zweibasiech. 

Dargestellt  sind  ferner  Zimmtsäureanhydrid,  Cinnamylchlorid 

und  Cinnamid. 

Aldehyd  der  Zimmtsäure  (Zimmtöl):  CeHg  {C2H2COH. 

Dieser  Aldehyd  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  zimmtöi, 
Zimmtöls:  Oleum  Cinnamomi  und  Oleum  Cassiae  aether eum^  die  durch  z/mmtäure' 
Destillation  der  Rinde  von  Lauru^  Cinnamomum,  und  der  Rinde  und  der 
Blüthen  von  Laurus  Cassia  mit  Wasser  gewonnen  werden.  Das  Zimmtöl 
ist  farblos,  dunkelt  aber  an  der  Luft  bald  nach,  riecht  penetrant  nach 
Zimmt,  verharzt  an  der  Luft  allmählich  und  siedet  zwischen  220^  bis 
2250  C.  Durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  rascher  bei  Gegenwart  von  Platin- 
schwarz, wird  es  in  Zimmtsäure  verwandelt. 

Um  den  reinen  Zimmtaldehyd  daraus  abzuscheiden,  schüttelt  man  das 
Zimmtöl  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem  Kalium, 
wobei  sich  die  Verbindung  des  Aldehyds  mit  ersterem  in  KrystaUen  abschei- 
det.   Man  zerlegt  dieselbe  durch  verdünnte  Schwefelsäure. 

Der  Zimmtaldehyd  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  KünetUche 
und  zwar  auf  verschiedene  Weise :  durch  Einwirkung  von  Platinschwarz 
auf  Zimmtalkohol;  durch  Einwirkung  von  Acetylaldehyd  auf  Bittermandelöl 
bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Salzsäure  (ganz  analog  der  Bildung  von 
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Groionaldehyd  ans  Aethylaldehyd);  endlich  durch  trockene  Destillation 
eines  Gemisches  von  zimmtsaorem  und  ameisensaarem  Kalk. 

GHs 
AtropasÄure:  CH2C(C«H5)COOH  =  CCC^Hj)? 

COOK 
Atropa-  Diese    Säure  entsteht  beim   Erhitzen   der  aus  Atropin  erhaltenen 

Tropasäure  mit  Aetzbaryt  oder  mit  concentrirter  Salzsäure,  neben  der 
isomeren  Isatropasäure  nach  der  Gleichung: 

C9H10O3  —  H2O  =  CsHgOj 
Tropasäure  Atropasäure 

Bei  Anwendung  von  Barythydrat  entsteht  vorwiegend  Atropasäure;  bei 
Anwendung  yon  concentrirter  Salzsäure  Isatropasäure  in  grösserer  Menge. 
Monokline,  tafelförmige  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
siedendem  Wasser;  schmilzt  bei  106*5^,  liefert  mit  Ghromsäure  oxydirt 
Benzoesäure;  mit  Kalihydrat  verschmolzen  Ameisensäure  und  Alphatoluyl- 
säure,  und  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  Hydratropasäure.  Verhält 
sich  im  Allgemeinen  der  Zimmtsäure  sehr  ähnlich  undaddirt  sich  nament- 
lich zu  1  Mol.  Brom. 

Isatropasäure. 

Uatropa-  Dicse  isomcrc,  neben  Atropasäure  aus  Tropasäure  entstehende  Säure 

krystftllisirt  in  dünnen  rhombischen  Blättchen,  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
ganz  unlöslich,  in  siedendem  wenig,  auch  in  Alkohol  schwieriger  löslicli 
wie  die  Atropasäure,  schmilzt  bei  200^,  wird  durch  Chromsäure  nicht 
oxydirt,  und  verbindet  sich  nicht  mit  Wasserstoff. 

Die  Constitution  beider  Säuren  ist  noch  wenig  aufgeklärt. 

Säuren  der  Formel:  CnHisO?. 

Vorläufig  kiBunt  man  nur  eine  Säure  dieser  Formel,  die 
FhenylangeUcasäure:  CeHfifCAHeCOOH. 
Fhenyi-  Diesc  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  (Bittermandelöl) 

säure"*'*"  mit  Butyrylchlorid  auf  120  bis  ISO».  Lange  feine  Nadeln,  wenig  löslich 
in  kaltem,  leichter  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol.  Schmilzt 
bei  81^  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Benzaldehyd  und  Benzoesäure 


Phenylpropiolsäure:  CaHeOa  =  CeHß.CiC.COOH. 
Pheuyi-  Diese  Säure,  welche  zur  Zimmtsäure  in  derselben  Beziehung  steht, 

änre?    >     wic  die  Stearolsäurc  (S.  226)  zur  Stearinsäure,  entsteht,  wenn  Alphabrom- 
zimmtsäure  mit  weingeistiger  Kalilösung  erhitzt  wiird;  oder  wenn  man 
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auf  in  Aether  vertheiltes  Acetenylbenzolnatrium  Kohlensäure  einwir- 
ken lässt: 

CeHfiCaNa  +  CO»  =  CeHsCaCOONa 
Acetenylbenzolnatrium     Phenylpropiolsaures  Natrium 

Weisse,  seidenglänzende,  bei  136^  schmelzende  Nadeln,  unzersetzt  subli- 
mirbar,  in  kaltem  Wasser  wenig ,  in  siedendem ,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  sie  in  Hydro- 
zimmtsäure,  mit  4  At.  Brom  verbindet  sie  sich  direct  zu  einer  schwierig 
krystallisirbaren  Verbindung.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert 
sie  Benzoesäure,  mit  Eitlk  oder  Baryt  der  Destillation  unterworfen  Acete- 
nylbenzol  (S.  470). 


2.    Zweiwerthige  Monocarbonsäuren. 

Säuren  von  der  Formel: 
C7He03. 

Säuren  dieser  Formel  sind  drei  bekannt:  Salicylsäure,  Oxyben- 
zoesäure  und  Paraoxybenzoesäure:  auch  wohl  als  Ortho-,  Meta- 
nnd  Paraoxybenzoesäure  bezeichnet  und  als  Oxybenzoesäuren  zu- 
sammengefasst.  Es  sind  in  der  That  Oxysäuren,  d.  h.  sie  enthalten 
ausser  der  Carboxylgruppe  noch  ein  weiteres,  direct  an  den  KohlenstoflF 
des  Benzolkerns  angelagertes  Hydroxyl;  sie  unterscheiden  sich  nach  ihrer 
empirischen  Formel  von  jener  der  Benzoesäure  durch  einen  Mehrgehalt  von 
1  At.  Sauerstoff.  Sie  stehen  daher  zur  Benzoesäure  in  derselben  Beziehung 
wie  die  Glycolsäure  zur  Essigsäure,  oder  die  Milchsäure  zur  Propion- 
säure. Je  nach  der  relativen  Stellung  der  Hydroxyl-  und  der  Carboxyl- 
gruppe sieht  die  Theorie  drei  Säuren  dieser  Formel  voraus  (1,  2;  1,  3; 
1,  4),  und  in  der  That  sind  auch  drei  Säuren  bekannt. 

Oxybenzoesäuren:  C6H4|p^^TT« 

1.    Salicylsäure.    Orthoo:2tybenzoö8äure. 

Diese  Säure  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Prismen,  die  bei  SaUcyi- 
156^  C.  schmelzen  und,  vorsichtig  erhitzt,  unzersetzt  sublimiren.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  treiben  die  Kohlensäure 
aus  den  kohlensauren  Salzen  aus.  Bei  der  trockenen  Destillation  mit 
überschüssigem  Ealk  oder  Baryt,  ebenso  aber  auch  beim  raschen  Erhitzen 
für  sich  und  mit  Wasser,  wird  sie  in  Kohlen  säure  und  Phenol  zerlegt: 

CyHeOs  +  Ba"0  =  Ba^COg  -[-  CgHeG 
Salicylsäure  Phenol 

In  saurer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  liefert  sie  salicy- 
lige  Säure.     Im  Organismus  verwandelt  sie  sich  unter  Aufnahme  der 
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Elemente  der  Amidoessigsänre  in  Salicylnrsaure;  verhält  sich  dem- 
nach auch  hierin  der  Benzoesäure  analog. 

vorküm-  Vorkommen  und  Bildung.     Salicylsäure  ist  in  den  Blüthqn  der 

Bfidimg.  Spiraea  tUmaria  enthalten  und  kommt  auch  im  rohen  Nelkenöl  vor; 
alsSalicylsäure-Methyläther,  ist  sie  ein  Hanptbestandtheil  eines  äthe- 
rischen Oeles:  des  Wintergrünöls  (tomter-green-oil)  oder  Gaultheria- 
öls,  von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wir3.  Die  Salicylsäure  lässt 
sich  aber  ausserdem  auf  mehrfache  Weise  erhalten :  so  durch  Schmelzen 
des  Salicins  und  der  salicyligen  Säure,  des  Cumarins  und  Indigos  mit 
Kalihydrat;  durch £rhitzen  des  benzoesanrenEupferoxydes,  durch  Schmel- 
zen von  Orthokresol  (S.  461)  mit  Kalihydrat  u.  s.  w. 
Durch  Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  sie,  indem  man  trockenes 

.yn  686.  j^ohlensäuregas  in  Phenol  einleitet,  während  sich  Natrium  darin  auflöst. 
Dabei  bildet  sich  Natriumphenylat,  welches  sich  mit  Kohlensäure  direct 
in  salicylsaures  Natrium  verwandelt: 

CgHgNaO  +  COa  =  C^HßNaOg 
Natriumphenylat        Salicylsaures  Natrium 

Man  erhält  endlich,  ebenfaUs  auf  synthetischem  Wege,  Salicylsäure, 
indem  man  chlorkohlensaures  Aethyl  (Phosgenäther),  C^HfiClfCOs, 
mit  Phenol  und  Natrium  behandelt  (neben  anderen  Producten). 

Darstellung.  Darstellung.     Die    bequemste  Art    der    Darstellung  der  Salicylsäure 

besteht  darin,  Gaultheriaöl  mit  starker  Kalilauge  zu  destilliren.  £&  geht 
Methylalkohol  über  und  salicylsaures  Kalium  bleibt  im  Bückstande,  woraus  durch 
Salzsäure  die  Salicylsäure  ausgeschieden,  und  dann  durch  tJmkrystallisiren  ge- 
reinigt wird. 

Salicylsäure  Salicylsauro  Salze.     Die  Salicylsäure  ist,  wie  obige  Formel  aus- 

drückt, eine  zweiwerthige  aber  einbasische  Säure;  sie  enthält  zwei 
Hydroxyle,  deren  Wasserstoff  aber  in  Bezug  auf  seine  Vertretbarkeit 
durch  Metalle  nicht  gleichwerthig  ist.  Das  eine  der  Oarboxyl- 
gruppe  angehörige  Wasserstoffatom  wird  nämlich  durch  Metalle  leichter 
vertreten  wie  das  andere,  welches  dagegen  leicht  durch  Alkoholradicale 
ersetzt  werden  kann.  Wird  auch  das  zweite  Atom  Wasserstoff,  welches 
man  auch  das  alkoholische  nennen  kann,  da  es  zum  Phenolrest 
Cel^OH  gehört,  durch  Metalle  ersetzt,  so  entstehen  sehr  unbeständige, 
schon  durch  Kohlensäure  sich  zersetzende  alkalisch  reagirende  Salze, 
während  die  Salze  mit  1  At.  Metall  neutral  reagiren,  und  als  normale  zu 
betrachten  sind. 

Die  normalen  salicylsauren  Salze  erhält  man,  indem  man  Salicylsäure 
mit  den  betreffenden  kohlensauren  Metalloxyden  kocht.  Sie  sind  kry- 
stallisirbar  und  meist  leicht  löslich.  Die  basischen  Salze  der  alkalischen 
Erden  bilden  sich ,  wenn  man  die  Lösungen  der  normalen  Salze  mit  den 
freien  Basen  sättigt  Sie  reagiren  alkalisch,  sind  meist  schwer  löslich 
und  werden  durch  Kohlensäure  in  normale  Salze  verwandelt. 

Die  Lösungen  der  salicylsauren  Salze  und  die  Salicylsäure  selbst 


Salze. 
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geben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  tief  violette  Färbung.      Die  wässerige 
Lösung  der  salicylsauren  Alkalien  färbt  sich  an  der  Luft  braun. 

Von  Aethern  und  Aethersäuren  der  Salicylsäure  sind  mehrere  ^«^^«J^J^''^ 
dargestellt  Besonderes  Literesse  bewährt  aber  der  natürlich  vorkommende  ren  der 

°  ®  SalicylBäuro . 

Salicylsäuremethyläther:  CflHil^Jnxi  •  Derselbe  ist  der  Haupt- Saiicyi- 

[UÜ^Uxls  sÄureme- 

bestandtheil  eines  ätherischen  Oeles  (Wintergreen  oil,  Gaul t her iaöl),  ^ 
einer  auf  New-Jersey  vorkommenden  Pflanze  aus  der  Familie  der  Eri- 
cineen :  der  Qaultheria  procumbens,  deren  sämmtliche  Organe,  namentlich 
aber  die  Blüthen,  dieses  Oel  enthalten,  welches,  neben  einer  geringen 
Menge  eines  sauerstofFfreien  Körpers:  des  Gaultherilens,  CioHie«  aus  Gauithe- 
Salicylsäuremethyläther  besteht.  Auch  durch  Destillation  des  Krautes 
und  der  Blüthen  von  Monotropa  hypopitys  mit  Wasser  kann  dieses  Oel 
gewonnen  werden;  ebenso  aus  der  Rinde  von  Betula  lenia^  worin  es  aber 
nicht  fertig  gebildet  zu  sein,  sondern  erst  durch  eine  Art  Gährung  er- 
zeugt zu  werden  scheint. 

Oeliges,  ausserordentlich  lieblich  riechendes  Liquidum,  von  1,19  Eigeu- 
specif.  Gewicht  und  2240C.  Siedepunkt,  wenig  löslich  in  Wasser,  in  AI-  ^^^"^ 
kohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  Eisenoxydsalzen  die  den  salicylsauren  Salzen  eigenthümliche ,  tief 
violette  Färbung.  Mit  kaustischem  Kali  erhitzt,  wird  er  in  überdestilli- 
renden  Methylalkohol  und  in  salicylsaures  Kalium  zerlegt,  welches  im  Rück- 
etande bleibt.  Es  beruht  hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  reinen 
Methylalkohols  einerseits,  andererseits  der  Salicylsäure. 

Gaultheriaöl  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar  durch  Da«  Gaui- 
D.estillation  eines  Gemenges  von  Salicylsäure,  Methylalkohol  und  Schwefel-  kwiT^uch 
säure.  Der  so  dargestellte  Aether  ist  mit  dem  gereinigten  Gaultheriaöl  S^eiteUt 
vollkommen  identisch.  werden. 

Der  der  Hydroxylgruppe  angehörige  Wasserstoff  des  Salicylsäure- 
methyläthers  kann  durch  Metalle  und  Alkoholradicale  ersetzt  wer- 
den *,  dass  er ,  durch  Metalle  vertreten ,  salzartige  Verbindungen  liefert, 
ist  selbstverständlich.  Ebenso  dass,  wenn  er  durch  Alkoholradicale  er- 
setzt wird,  ätherartige  Verbindungen  entstehen.  Aber  auch  durch  Säure- 
radicale  kann  er  vertreten  werden.  So  sind  Natriumsalicylsäure- 
methyläther,  Aethyl-  und  Methylsalicylsäure -Methyläther 
(erhalten  durch  Einwirkung  von  Methyl-  und  Aethyljodid  auf  Natrium- 
salicylsäuremethyläther),  endlich  aber  auch  Methylsalicylsäure  dar- 
gestellt. 

Behandelt  man  nämlich  Methylsalicylsäuremethyläther  mit  Kali,  so 
wird  das  Methyl  der  Carboxylgruppe  durch  Kalium  ersetzt,  und  man  er- 
hält das  Kaliumsalz  der  Methylsalicylsäure,  und  durch  Zersetzung  dieses 
die  freie 

(OOH 
COOH'  fi^^^^^®'  wasserhelle,  in  kaltem  Me^^i- 
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Methyl- 
pftlioyleAure. 


AcetylMÜ- 
cyltiore. 


SalioyUge 
Säure. 
Eigen- 
schaften. 


Verbindet 
sich  gleich 
den  Alde- 
hyden mit 
sweifaiA 
schweflig- 
sauren 
Alkalien 
und  mit 
Basen  zu 
den  salicy- 
ligsauren 
Salzen. 


Wasser  wenig  lösliche  Krystalle,  bei  98®  schmekend  und  bei  200^  in 
Anisol  (Phenylmethyläther)  und  Kohlensäure  zerfallend. 

Auch  eine  Acetylsalicjlsänre:  C«H4l^^trg  ,  ist  dnrch Einwir- 
kung von  Acetylchlorid  auf  Salicylsäure  oder  salicylsaure  Salze  dargestellt. 
Von  weiteren  Derivaten  der  Salicylsäure  sind  Salicylsäureanhydrid, 
Salicylaminsäure  und  verschiedene  Nitro-,  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
substitutionsderivate  dargestellt.  Nitrosalicylsäure  wurde  zuerst  durch 
Behandlung  von  Indigo  mit  Salpetersäure  erhalten  und  deshalb  A nil- 
säure genannt. 

Salicylige  Säure:  ^„  (OH      ^^       ,.    ,.     o..       .. 

(SaUoylaldehJd.  Splraeaöl)  ^^  (COH-  ^«^  «^cybgeSaure  «t 
ein  farbloses,  an  der  Luft  sehr  bald  sich  röthlich  fu'bendes,  öliges 
Liquidum  von  angenehm  aromatischem  Geruch,  der  einigermaassen  an 
den  des  Bittermandelöls  erinnert.  Ihr  Geschmack  ist  brennend,  bei 
—  200C.  wird  sie  fest,  bei  196-50C.  siedet  sie.  Bei  13-5<>C.  wurde  ihr 
specifisches  Gewicht  =  1*173  gefunden.  In  Wasser  ist  sie  ziemlicli 
schwer  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  löst  sie  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen. Ihre  Lösungen  röthen  Lackmus  anfanglich,  bleichen  aber 
alsdann  den  Farbstoff.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Salicylsäure  über.  Mit  Aetzbaryt  erhitzt 
liefert  sie  Anisol.  Behandelt  man  sie  mit  Natriumamalgam,  so  ver- 
wandelt sie  sich  in  Saligenin,  ihren  Alkohol: 
C7HflOa  -t-  2H  =  C7H8  0a 
Salicylige  Säure  Saligesin 

Gleich  den  Aldehyden  vereinigt  sich  die  salicylige  Säure  mit  zwei- 
fach schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirten  Verbindungen,  von 
denen  besonders  die  mit  saurem  schwefligsauren  Kalium  durch  Einleiten 
von  schwefligsaurem  Gas  in  eine  Auflösung  von  salicyligsaurem  Kalium 
leicht  zu  erhalten  ist.  Gleich  den  Säuren  aber  verbindet  sie  sich 
auch  mit  Basen  zu  den  salicyligsauren  Salzen,  die  nach  der 

von  uns  angenommenen  Formel  ^^{pr\TT  geschrieben  werden  müssen. 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Kupfersalz,  welches  sich  beim  Vermischen 
verdünnter  alkoholischer  Lösungen  von  salicyliger  Säure  und  essigsaurem 
Kupferoxyd  in  glänzenden  grünen  Krystallen  ausscheidet.  Die  salicylig- 
sauren Salze  sind  an  der  Luft  leicht  veränderlich,  und  färben  Eisenoxyd- 
salze violettroth. 

Behandelt  man  salicyligsaures  Natrium  mit  Jodmethyl,  so  erhält 
man  methylsalicylige  Säure  nach  der  Gleichung: 

SalicyliggaureR     Jodmethyl     Methylsalicylige 


Natrium 


Säure 
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In  analoger  Weise   giebt  salicyligBaures  Natrium  mit  Benzoyl- 

fOC  H  O 
rOH  * 

Alle  diese  Derivate  verhalten  sich  wie  Aldehyde. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.     Die  salicylige  Säure  Vorkom- 
ist  im  sogenannten  Spiräaöl  enthalten,  einem  ätherischen  Oele,  welches  d^g  und 
durch  Destillation  der  Blüthen  von  Spiraea  uimaria  mit  Wasser  gewon-  ^»"*«"^k 
nen  wird.     Auch  in  den  Blüthen  und  dem  Kraute  von  Spiraea  digitata, 
löbata,  fiUpendulay  den  Blüthen  von  Crepis  foetida-,  sowie  in  den  Larven 
von  Chrysomela  populi  findet  sie  sich,  und  kann  daraus  durch  Destillation 
gewonnen  werden.   Sie  kann  aber  auch  auf  mehrfache  Weise  künstliqh  dar- 
gestellt werden  und  zwar  durch  Oxydation  desSalicins,  Saligenins  und  Popu- 
lins;  durch  Gährung  desSalicins  und  Helicins,  sowie  bei  der  Zersetzung  dieser 
letzteren  Stoffe  mit  Säuren  und  Alkalien.     Die  einfachste  Methode  sie 
darzustellen,  besteht  darin,  Salicin  mit  doppelt  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  der  Destillation  zu  unterwerfen;  die  im  Destillate  sich  ab- 
scheidende salicylige  Säure  wird  durch  Schütteln  mit  Aether  in  Letzterem 
gelöst,  und  durch  Abdampfen  daraus  rein  erhalten. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure,  Chlor  und  Brom  liefert  auch 
die  salicylige  Säure  zahlreiche  Substitutionsderivate. 

2.    Oxybenzo3säure.    Metaoxybenzoösäure. 

Kleine  unansehnliche   quadratische   Täfelchen,    oder   rechtwinklige  Oxyben- 
Prismen,  in  kaltem  Wasser   und  Alkohol    wenig,   in  der  Siedhitze  in  Metaoxy- 
diesen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.     Die  Säure  schmilzt  bei  200^  und  ^«"^^^ß*"'®- 
sublimirt  bei  stärkerem  Erhitzen  grösstentheils  unzersetzt,  zersetzt  sich 
überhaupt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur.     Mit  Baryt  erhitzt,  zerfällt 
sie  wie  die  ihr  isomere  Salicylsäure  in  Kohlensäure  und  Phenol.    Sie 
liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze,  von  welchen  nur  die  mit  Alkali- 
metallen in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Man  erhält  die  Oxybenzoesäure  durch  Einleiten  von  salpetrigsaurem 
Gase  in  eine  siedende  wässerige  Lösung  von  Amidobenzoesäure ;  beim 
Kochen  von  Salpetersäure -Diazobenzoesäure  mit  Wasser;  endlich  beim 
Schmelzen  von  Metachlor-,  Metajod-,  Metasulfobenzoesäure  und  Meta- 
kresol  mit  Kalihydrat. 

Die  Derivate  der  Oxybenzoesäure  sind  jenen  der  Salicylsäure  analog ; 
dies  gilt  namentlich  von  den  Aethern  und  Aethersäuren. 

8.    Faraoxybenzoösäiire.    Dracylsäure. 

Krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasder  ,in  farblosen  Prismen,  die  bei  Faxaoxy- 
100^  wasserfrei  werden  und  bei  210<*  schmelzen.     Stärker  erhitzt  subli-  Dni!cyi8Äure.* 
mirt  die  Säure  unzersetzt.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter 
in  heissem,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Mit  1  Atom  Metall  giebt  sie 
leicht  lösliche  Salze,  mit  2  At.  Metall  schwer  lösliche  und  unbeständige. 

Entsteht  beim  Einleiten  von  salpetrigsaurem  Gase  in  eine  siedende 
wässerige  Lösung  von  Paraamidobenzoesäure,  und  beim  Schmelzen  von 
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Anissäure  (s.  unten),  Parajodbenzoösäure,  Parakresol,  Tyrosin  und  yielen 
Harzen  mit  Kalihydrat. 

Von  Derivaten  der  Paraoxybenzoösäure  heben  wir  heryor: 

Methy IparaozybenBodsäure.  Anissäure '  ^  ^4  { n q oH '  ^^'^^^^' 
liBirt  in  färb-  und  geruchlosen  langen  Nadeln,  ist  wenig  löslich  in  kaltem, 
löslicher  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Schmilzt  bei  175^  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  unzeraetzt.  Er- 
wärmt man  sie  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  so  spaltet  sie  sich 
in  Paraoxybenzoesäure  und  Methyljodid.  Auch  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  geht  sie  in  Paraoxybenzoesäure  über.  Bei  der  Destillation 
mit  kaustischem  Baryt  zersetzt  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Anisol. 

Die  Anissäure  liefert  meist  gut  krystallisirende  Salze  mit  1  At. 
Metall,  von  welchen  die  mit  alkalischer  Basis  leicht  löslich  sind.  Auch 
die  Methyl-  und  Aethyläther  der  Anissäure  sind  dargestellt. 

Die  Anissäure  ist  eines  der  Oxydationsproducte ,  welche  man  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Stearopten  (den  festen  Theil) 
des  Anisöls:  des  Oeles  durch  Destillation  der  Samen  yon  Pimpinella 
Änisum  mit  Wasser  gewonnen,  erhält.  Auch  aus  dem  Sternanisöl 
(von  lUcium  anisatum\  dem  Fenchelöl  (von  Anethum  foeniculum)  und 
Esdragonöl  (Yon  Artemisia Dracunculus)  kann  sie  bei  gleicher  Behand- 
lung gewonnen  werden.  Am  besten  erhält  man  sie  durch  Behandlung 
des  Anisöles  mit  einem  Oxydationsgemisch  von  chromsaurem  Kalium 
und  Schwefelsäure,  wobei  neben  Anissäure  Oxalsäure  gebildet  wird. 
Man  erhält  sie  ferner  durch  Oxydation  des  Parakresolmethyläthers  mit 
Chromsäure,  und  auf  synthetischem  Wege  durch  Erwärmen  von  Para- 
oxybenzoesäure, Kali  und  Methyljodid  in  zugeschmolzenem  Rohre,  nach 
der  Gleichung: 

CyHeOg  4-  2KH0  +  2CH8J  =  C7H4(CH8)3  08  +  2KJ 
Paraoxybenzoesäure  AnisBäure-Methyläther 

Es  entsteht  demnach  bei  dieser  Reaction  der  Methyläther  der  Anis- 
säure, der,  mit  Kali  zersetzt,^  die  freie  Säure  liefert. 

Bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  des  Anisöles,  oder  seines  Stearop- 
tens:  Anethol,  CioHi^O,  sowie  der  übrigen  weiter  oben  genannten  äthe- 
rischen Oele  erhält  man 

Anisylige  Säure.     MethylparaoxybenzaldehycL :   ('e  H4 1  ^  ^  u^ 

als  ein  gelbes,  aromatisch  riechendes  Liquidum  von  brennendem  Ge- 
schmack, welches  an  der  Luft  rasch  nachdunkelt.  Es  siedet  bei  etwa 
248^0.,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,12,  ist  in  Wasser  nur  wenig,  da- 
gegen leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich^  und  verhält  sich  im  Uebrigen 
wie  ein  Aldehyd.  Durch  Oxydation  an  der  Luft  und  auf  anderem  Wege 
geht  es  in  Anissäure  über;  durch  weingeistiges  Kali  wird  es  in  anissaures 
Kalium  und  Anisalkohol  (Oxymethylbenzylalkohol)  verwandelt. 
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Als  Paraoxybenzoesäurederiyat  ist  ferner  aufzufassen: 

Tyrosin:  CgHuNOa. 

Schneeweisse ,  seidenglänzende  Masse,  aus  feinen  verfilzten  Nadeln  Tyrosin. 
bestehend,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Säuren  und  in  Alkalien. 
Wird  beim  Erhitzen  zersetzt  und  liefert  dabei  Phenol.  Schmilzt  man 
es  mit  Kalihydrat,  so  erhält  manParaoxybenzoesäure,  Essigsäure  und 
Ammoniak.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Metalloxyden  zu  wenig 
beständigen  Verbindungen.  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  mehrere 
Sulfon säuren,  welche  alle  die  Eigenschaft  besitzen,  durch  Eisenchlorid 
schön  violett  gefärbt  zu  werden. 

Salpetersäure  liefert  Nitrotyrosin  und  Dinitrotyrosin,  Brom 
Dibromtyrosin,  krystallisirte  Substitutionsderivate ;  durch  län gere  Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  Brom  geht  es  in  Chlor-  oder  Bromanil  über. 

Die  Constitution  des  Tyrosins  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erforscht, 
doch  ist  es  wahrscheinlich,  dass  es  als  Aethylamidoparaoxybenzoesäure 

aufzufassen  und  demgemäss  seine  rationelle  Formel  CeHjCNHg)  1  prw%T? 

zu  schreiben  ist. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Tyrosin  ist  ein  Bestand- 
theil  einiger  thierischer  Gewebe,  so  namentlich  der  Leber  und  der  Bauch- 
speicheldrüse; es  bildet  sich  stets  neben  Leucin  (S.  210)  bei  der  Behand- 
lung der  Eiweisskörper,  des  Homs,  der  Wolle  mit  Schwefelsäure,  und  mit 
kaustischen  Alkalien,  sowie  bei  der  Fäulniss  dieser  Verbindungen. 

Am  Beichlichsten  erhält  man  es  aus  Hom,  indem  man  dieses  Gewebe  etwa 
16  Stunden  lang  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  hierauf  mit  Kalk- 
milch neutralisirt,  das  Filtrat  auf  die  Hälfte  eindampft,  mit  Schwefelsäure  an- 
säuert, abermals  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleiweiss  zu  einem  düunen  Brei 
anrührt.  Die  Lösung,  welche  das  Tyrosin  als  Bleisalz  enthält,  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  und  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  zur  Krystallisa- 
tion  verdunstet.  Durch  IJmkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  wird  es 
gereinigt. 

Säuren  von  der  Formel: 
Cg  H3O3. 

Es  sind  fünf  derselben  mit  Sicherheit  bekannt:  Alpha-,  Beta-  und 
Gramma-Kresotinsäure  (Oxytoluylsäuren),  Oxymethylphenyl- 
ameisensäure  und  Phenylglycolsäure  (Mandelsäure).  Die  ersten 
drei  stehen  zu  der  Toluylsäure  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Oxyben- 
zoesäure  zur  Benzoesäure. 
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fCHs 
Ozytoluylsäuren:  CeHglOH 
(KresotinBäuren)  ICOOH 

Die  Oxytolaylsäaren  erhält  man  synthetisch  bei  gleichzeitiger  Ein- 
wirkung von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  die  drei  Modificationen  des 
Kresols  (S.  460). 

1.  Alphakresotinsäure.  Aus  Parakresol.  Lange  farblose,  bei 
147  bis  150^  schmelzende  Nadeln. 

2.  Betakresotinsäure.  Aus Orthokresol.  Bei  114®  bereits  schmel- 
zende Nadeln. 

3.  Gammakresotinsäure.  Aus  Metakresol.  Bei  168  bis  173^ 
schmelzende  Nadeln. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  Baryt  zerfallen  die  drei  Säuren  in 
Kohlensäure  und  die  entsprechenden  Kresole;  ihre  Lösungen  werden 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt. 

{PH  OH 
COOH  * 
Diese  Säure  steht  zur  Methylphenylameisensäure  (Toluylsäure)  iu 
derselben  Beziehung,  wie  die  Glycolsäure  zur  Essigsäure.  Da  es  nun 
drei  Toluylsäuren  giebt,  so  müssen  auch  drei  Modificationen  der  Oxy- 
methylphenylameisensäure  darstellbar  sein;  vorläufig  ist  nur  eine  be- 
kannt. Man  erhält  sie,  indem  man  Paratoluylsäure  (S.  494)  in  der  Wärme 
mit  Brom   behandelt,  und  aus  der  so  erhaltenen  bromhaltigen   Säure, 

{CH  Br 
roOH»  ^'"'^^  Kochen  mit  Barytwasser  das  Brom  eliminirt  und 

durch  Hydroxyl  ersetzt.     Platte,  bei  176®  schmelzende  Nadeln.    In  heis- 
sem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  ebenfalls  löslich  in  Aether. 

Phenylglycols&ure.  MandelsÄure :  CeHß  {CHOHCOOH. 
Man  erhält  diese  Säure  aus  dem  Amygdalin  (vgl.  w.  unten),  einem 
in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  Glycoside  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure und  Extraction  des  Productes  mit  Aether;  synthetisch  aber,  und 
diese  Bildungsweise  lässt  über  ihre  Structur  keinen  Zweifel,  durch  Be- 
handlung einer  Mischung  von  Bittermandelöl  und  Blausäure  mit  Salz- 
säure bei  80  bis  90^  nach  der  Gleichung: 

CjHeO  +  CNH  +  2H2O  =  CsHsO«  +  NH« 
Bitter-     Blausäure  Mandelsäure 

mandelöl 

Diese  Säure  ist  die  zur  Alphatoluylsäure  zugehörige  Oxysäure. 

Farblose  Krystalle,  selten  wohl  ausgebildet,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkobol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Die  Säure 
ist  leicht  schmelzbar  und  bildet  mit  1  At.  Metall  neutrale  Salze,  welche 
sich  zum  Theil  in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 

Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  zerfallt  die  Mandelsäure  in  Ben- 
zoesäure und  Kohlensäure.    Beim  Kochen  mit  Braunstein  entwickelt  sich 
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ebenfalls  reichlich  Kohlensäure  and  Bittermandelöl  destillirt  über.  Auch 
durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  sie  in  Benzoesäure  und 
Kohlensäure  verwandelt.  Erhitzt  man  Mandelsäure  mit  concentrirter 
BromwasserstofiPsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr,  so  bildet  sich  Mono- 
bromalphatoluylsäure  (Phenylbromessigsäure).  Behandelt  man  die 
erhaltene  bromhaltige  Säure  mit  Natriumamalgam,  so  erhält  man  Alpha- 
toluylsäure. 

Säuren  von  der  Formel: 

C9  Hjo  O3. 

Mehr  oder  weniger  genau  gekannt  sind  nicht  weniger  wie  sechs: 
Oxymesitylensäure,  Phloretinsäure,  Melilotsäure,  Hydro- 
paracumarsäure,  Phenylmilchsäure,  Tropasäure. 

f(CHs)2 
Oxymesitylensäure:  CeHj^OH 

ICOOH 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  mesitylensulfonsaurem  Kalium  mit  Aetz-  Oxymesity- 
kali  auf  240  bis  250*.  Farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kochendem  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Schmilzt  bei  170*.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisen- 
chlorid  tief  blau  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  zerfallt  sie  in 
Kohlensäure  und  festes  Xylenol  (S.  464). 

((CH3)2 

Phloretlnsäure :  CßHalOH 

[COOH 

Die  Phloretlnsäure  entsteht  beim  Kochen  vonPhloretin  (s.  w.  unten)  Phioretin- 
mit  Kali-  oder  Barythydrat,  wobei  das  Phloretin  unter  Wasseraufiiahme 
in  Phloretinsäure  und  Phloroglucin  zerfallt: 

Phloretin  Phloretinsäure   Phloroglucin 

Lange  farblose  Prismen,  bei  128  bis  130^  schmelzend,  leicht  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  schwieriger  in  kaltem 
Wasser.  Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  grün.  Beim  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Aetzbaryt  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Phlorol. 
Sie  liefert  mit  1  At.  Metall  neutrale,  mit  2  At.  Metall  basische,  denen 
den  basischen  der  Salicylsäure  ähnliche  Salze. 

!0H 
TTT  rH  rooH* 

Ist  im  Steinklee   (Melilotus  o/ficinalis)  und  in   den  Fahamblättern  Meuiot- 
theils  frei,  theils  an  Cumarin  gebunden  enthalten,  kann  aber  auch  direct  ^*"'^' 
aas  Cumarin  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  erhalten  werden 
(s.  w.  unten).     Grosse  farblose  nadeiförmige  Krystalle,  bei  82 ^  schmel- 
zend, in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in  kaltem 
Wasser  aber  ebenfalls  löslich.     Die  Lösungen  schmecken  und    reagiren 
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stark  sauer  aud  werden  durch  Eisenchlorid  bläulich  gefärbt.  Beim  Er- 
hitzen für  sich  spaltet  sie  sich  in  Wasser  und  Melilotsäureanhydrid: 
C9H8  0t;  rhombische,  bei  25^  schmelzende  und  bei  272^  siedende  Ery- 
stalle;  durch  schmelzendes  Kalihydrat  zerfällt  sie  unter  Wasserstoffent- 
Wickelung  in  Essigsäure  und  Salicylsäure: 

C9H10O8  +  2H,0  =  CrHeOs  +  C2H4O,  +  4H 
Melilotsäure  Salicylsäure    Essigsäure 

Die  Salze  der  Melilotsäure  sind  meist  leicht  löslich  und  krystallisir- 
bar.     Beim  Erhitzen  liefern  sie  Phenol. 


Hy  droparacumarsäure 


PH  I^H 
^«^\CH,CH,COOH' 


Diese  der  Melilotsäure  im  engeren  Sinne  isomere  Säure  entsteht  bei 
der  Behandlung  von  Paracumarsäure  (vergl.  weiter  unten)  mit  Natrium- 
amalgam, kann  aber  auch  aus  Amidohydrozimmtsäure  erhalten  werden, 
indem  man  diese  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  die  Diazo- 
verbindung  überfuhrt,  and  die  letztere  mit  Wasser  kocht.  Kleine,  mono- 
kline,  wohlausgebildete  Krystalle,  bei  125^  schmelzend,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich. 

PhenylmilchBäure:  CeHg  {CH,CHOHCOOH. 

Diese  Säure  entsteht  aus  der  Phenylmonobrommilchsäure: 
CgHgBrOa,  die  man  aus  Dibromzimmtsäure:  OgH802Br2,  durch  Be- 
handlung mit  kochendem  Wasser,  sowie  durch  directe  Addition  von 
nuterbromiger  Säure  zuZimmtsäure  erhält  (vgl.  S.  515),  bei  der  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam: 

CeHgBrOg  +  2H  =  CgHioOg  -|-  HBr 
Phenylmonobrom-  Phenylmilch- 

milchsäure  säure 

Weisse,  krystallinische  Masse,  bei  93  bis  94^  schmelzend;  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  löslich.  Auf  180®  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Was- 
ser und  Zimmtsänre.  Rasch  noch  stärker  erhitzt,  liefert  sie  Styrol 
Ihre  Salze  krystallisiren. 

TropasÄupe  (PhenylfleisclinülchBäupe):  ^^^^{^^{qqq^ • 

Ist  ein  Spaltungsproduct  des  Atropins  (s.  w.  unten)  beim  mehr- 
stündigen Erhitzen  dieses  Alkaloides  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120 
bis  130®,  und  bei  Einwirkung  des  Barythydrats,  ebenfalls  in  der  Wärme. 
Kleine,  farblose,  prismatische  Krystalle,  bei  117  bis  118®  schmelzend,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Geht  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
mit  Salzsäure  oder  mit  Barythydrat,  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  in 
Atropasäure  und  Isatropasäure  über  (vgl.  S.  502). 
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Säuren  von  der  Formel: 
Cn  Hi4  O3. 

Vorläufig  ist  nur  eine  Säure  dieser  Formel  bekannt,  die 

fCH3 

C  H 
Thymotinsäure:  C6H2  qjj  ^    • 

COOH 

Entsteht  aus  dem  Thymol  (S.  468)  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  Thymotiu- 
von  Natrium  und  Kohlensäure. 

Kleine,  farblose,  seidenglänzende  Kryställchen,  unlöslich  in  kaltem, 
schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Säure  schmilzt  bei  120^^,  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt. 
Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt.  .  Mit  Aetz- 
baryt  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Thymol. 

Wasser  Stoff  ärmere    zweiwerthige    Monocarbonsäuren 

der  Formel 
C9  Hg  O3. 

Hierher  gehören  zwei  Säuren:  Cumarsäure  und  Paracumar- 
säure. 

(OH 
CHCHCOOH- 
Ist  in  Melilotus  officinalis  und  in  den  Fahamblättern  enthalten,  und  Cumar- 
entsteht  beim  Kochen  des  Cumarins  mit  sehr  starker  Kalilauge.    Farb- 
lose, glänzende,    bitterschmeckende,  nadeiförmige   Krystalle,  bei   195® 
schmelzend,  nicht  unzersetzt  flüchtig.     In  kochendem  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  löslich.     Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Salicyl- 
säure  und  Essigsäure.     Die  Lösungen  ihrer  Alkalisalze  zeigen  aus- 
gezeichnete Fluorescenz. 

Cumarsäureanhydrid.  Cumarin:  CgHeO^.  Ist  im  freien  Zu-  Cumariu. 
Stande  im  Waldmeister  (Äsperüla  odorata),  in  den  Tonkabohnen  (den 
Früchten  von  Bipterix  odorata),  in  den  Blüthen  von  Melilotus  officinalis 
(an  Melilotsäure  gebunden),  in  Änthoxantum  odoratum,  Angraecum  fra- 
grans,  und  in  den  als  Arom  bei  den  Orientalen  beliebten  Fahamblättern 
(von  einer  Orchisart)  enthalten.  Auf  synthetischem  Wege  lässt  sich 
Cumarin  darstellen,  indem  man  Salicylaldehyd-Natrium  mit  Essigsäure- 
anhydrid erhitzt.  Es  bildet  sich  zunächst  Acetylsalicylaldehyd,  der  unter 
Austritt  von  1  Mol.  Wasser  in  Cumarin  übergeht: 
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Hydro- 
cumarin- 
s&ure  und 
Hydro- 
ciiTnarin. 


Butter- 
Bfture-  und 
Valerlan- 
säure- 
Cnmarin. 


Paracnmaiw 

aiiiire. 


„  „  .v,x„     ,    CjHsOl^  _  p  „  |OC,H,0    ,    C,H,01  „ 


Acetylsalicyl- 
aldehyd 

Gomarin 


fissigsaures 
Natrium 


+  H,0 


fONa 
ICOH 
Natriumsalicyl-     Essigsäure- 
aldehyd anhydrid 

„   (OCaH^O  _ 

Acetylsalicylaldehyd 

Am  Reichlichsten  erhält  man  Cumarin  durch  Extraction  der  Tonka- 
bohnen  mit  kochendem  Alkohol. 

Farblose,  prismatische  Krystalle  von  stark  aromatischem,  im  ver- 
dünnten Zustande  an  den  des  Waldmeisters  erinnerndem  Geruch,  bei  67^ 
schmelzend,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Vorsichtig  bis  auf  291®  erhitzt,  lässt  es 
sich  unzersetzt  sublimiren.  Mit  concentrirter  Kalilauge  erwärmt,  geht 
es  unter  Wasserauiiiahme  in  Cumarsäure  über;  beim  Behandeln  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  Natriumamalgam  verwandelt  es  sich  in  Cumar- 
säure und  Melilotsäure.  Lässt  man  aber  Natriumamal^am  auf  die  alko- 
holische Lösung  einwirken,  oder  ist  Cumarin  im  Ueberschusse  vorhanden, 
so  bildet  sich  Hydrocumarinsäure:  CigHisO«,  eine  zweibasische  kry- 
stallisirbare  Säure,  und  diese  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  ihr 
Anhydrid;  Hydrocumarin:  C|gHi404,  bei  222 ^ schmelzende  schwer  lös- 
liche Nadeln. 

Erhitzt  man  Natriumsalicylaldehyd  mit  Buttersäure-  und  Valerian- 
säureanhydrid,  so  erhält  man  dem  Cumarin  homologe  Verbindungen: 

Butter  säur  e-Cumarin:  C11H10O2,  bei  70®  schmelzende,  bei  296" 
siedende  Krystalle. 

Valeriansäure-Cumarin:  C12H12O2.  Prismen;  Schmelzpunkt.  54®, 
Siedepunkt  301®. 

(OH 
CHCHCOOH' 
entsteht  aus  der  Aloe  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  derselben  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Glänzende,  farblose  Nadeln,  bei  179®  schmel- 
zend, wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  Kalihydrat  verschmolzen,  Paraoxyben- 
zoesäure  und  geht  durch  Wasserstoff  in  statu  ncLSCendi  in  Hydropara- 
cumarsäure  über.  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  giebt 
sie  Pikrinsäure. 


3.    Dreiwerthige  Monocarbonsäuren. 

Säuren  von  der  Formel: 
C7H6O4. 

sind  zwei  gekannt:  Oxysalicylsäure  und  Protocatechusäure.     Sie 
können  als  Dioxybenzoesäuren  bezeichnet  werden. 
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Dioxybenzoäsäuren:  C6H3>k^J|j- 

1*  Oxysalicylsäure ,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kali-  Oxyaaiicyi- 
hydrat  auf  Monojodsalicylsäure.  Glänzende,  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln.  Die  Säure  schmilzt  bei  183^  und  zer- 
fällt, stärker  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  ein  Gemenge  von  Brenz- 
katechin  und  Hydrochinon.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid tief  königsblau  gefärbt.     Ihre  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

2.     Frotocateohusäure.      Diese  Säure  entsteht  auf  sehr  mannig-  Proto- 
faltige  Weise:  bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Aetzkali  auf  Jod-  säure, 
paraoxybenzoesäure,  Bromanissäure,  Sulfanissäure,  Para-  und  Orthokresol- 
sulfonsäure,    Sulfoxybenzoesäure    und    Disulfobenzoesäure ,    Piperinsäure 
und  sehr  viele  Harze  (meist  neben  Paraoxybenzoesäure);  endlich  beim 
Erhitzen  von  Piperonylsäure  mit  Salzsäure  unter  starkem  Drucke. 

Krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  garbenförmig  gestellten 
Nadeln  und  Blättchen,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  100®  verliert  sie  ihr  Krystall- 
wasser, schmilzt  bei  199®  und  zersetzt  sich  bei  noch  höherer  Tempe-^ 
ratur  in  Kohliensäure  und  Brenzkatechin.  Siereducirt  dieSalze  der 
edlen  Metalle;  ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  blaugrün,  auf 
nachherigen  Zusatz  von  sehr  verdünnter  Sodalösung  schön  blau,  auf  Zu- 
satz von  mehr,  dunkelroth, gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoflf- 
säure  liefert  die  Protocatechusäure  ein  Gemenge  von  Brenzkatechin  und 
Hydrochinon.  Brom  verwandelt  sie  in  Monobromprotocatechu- 
säure:  C7H5Br04,  feine  rhombische  Nadeln.  Der  Wasserstoff  ihrer 
Hydroxyle  kann  durch  Alkoholradicale  vertreten  werden.     Der 

Aldehyd  der  Protocatechusäure:  CjH^jOa,  entsteht  bei  der  Ein-  Aldehyd 
Wirkung  Ton  Phosphorchlorid  auf  Piperonal  (s.  w.  unten),  wobei  Dichlor-  catechu- 
piperonal:  CgH4Cl2  03,  entsteht;  dieses,  mit  Wasser  gekocht,  liefert  den  *  "'"®' 
Aldehyd:  C8H4CI2O3  -f  2H2O  =  CrHßOa  +  2HC1  +  CO2.  Auch  durch 
Erhitzen  von  Piperonal  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200^  wird  er  er- 
halten.    Glänzende,  bei  150^  schfielzende  Krystalle,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich.     Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
rein  grün,   auf  Zusatz  von  Soda  geht  das  Grün  in  Blau,  dann  in  Roth 
über.    Geht  durch  schmelzendes  Kali  in  Protocatechusäure  über  und  ver- 
hält sich  überhaupt  wie  ein  Aldehyd. 

Säuren  von  der  Formel: 
OsHsO^. 

Es  ist  vorläufig  nur  eine  hierher  gehörige  Säure  bekannt,  die 

(CH3 
Orsellinsäure :  CßHa  (0H)2  • 

[COOK  ^^^^^.^^ 

Bildet  sich  beim  Kochen  des  P^r'ythrins:  des  zweifach  Orsellinsäure-  säum 

33* 
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Krythrin. 


Erythritäthers  mit  Barytwasser,  und  beipi  Erhitzen  einer  neutralen  Lösung 
von  Lecanorsäure  in  Kalkwasser.  Farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Prismen.  Schmilzt  bei  176^  und  zerföUt  dabei  in  Kohlen- 
säure und  Orcin.  An  ammoniakhaltiger  Luft  färbt  sie  sich  tief  roth  und 
wird  durch  Chlorkalk  vorübergehend  violett.  Durch  EisenchloHd  wer- 
den ihre  Lösungen  purpurviolett  gefärbt.  Liefert  wohlcharakterisirte 
Salze. 

Erythrin.  Zweifach  Orsellinsäure-Erythritäther:  C20H22O10 

=  (CsH7  03)2>04.    Ist  in  verschiedenen  zur  Orseillefabrikation  dienenden 

Flechten,  namentlich  Roccella  fusiformis,  enthalten,  und  kann  daraas 
durch  Kalkmilch  ausgezogen  werden.  Krystallisirt  mit  IV2  Mol.  Kry- 
stallwasser  in  feinen  kugelig  aggregirten  Kryställchen ,  ist  in  kaltem 
Wasser  nahezu  unlöslich,  in  heissem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Alko- 
hol. Bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  oder  mit  Wasser,  noch  schneller 
aber  beim  Kochen  mit  Barythydrat  zerfällt  es  in  Orsellinsäure  und 
einfach  Orsellinsäure-Erythritäther  (Pikroerythrin):  C1-2H16O7 
*-t-  H2O,  farblose,  bitter  schmeckende,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Krystalle.  Wird  das  Kochen  mit  Barytwasser  fortgesetzt,  so  entstehen 
Kohlensäure  und  Orcin,  die  Zersetzungsproducte  der  Orsellinsäure,  und 
Erythrit. 


Wratrum- 


Kveruin- 
s&ure. 


Säuf^  von  der  Formel: 
C9  Hio  O4. 

sind  vier  bekannt:  Veratrumsäure,  Everninsäure,  Umbellsäure 
und  Hydrokaf feesäure.  Ihre  nähere  Constitution  ist  nicht  ermittelt; 
nur  weiss  man,  dass  sie  ausser  dem  der  Carboxylgruppe  angehörigen 
Wasserreste  noch  zwei  weitere  enthalten. 

1.  Veratrnmsäure.  Ist  in  dem  Samen  von  Veredrum  sahadilla 
enthalten,  und  wird  daraus  durch  Extraction  der  Samen  mit  schwefel- 
säurehaltigem Alkohol,  Versetzen  des  Auszugs  mit  Kalkmilch,  und  Fäl- 
lung der  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Salzsäure  gewonnen.  Farblose,  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  und  in  Alkohol  leichter  lösliche  Pris- 
men. Zerfällt  mit  überschüssigem  Baryt  erhitzt  in  Kohlensäure  und 
Veratrol  (S.  465). 

2.  Everninsäure.  In  einer  Evernia  Prunastri  genannten  Flechte 
kommt  eine  in  kleinen  prismatischen  Krystallen  krystallisirende  Säure, 
Evernsäure:  CnHieO?,  vor,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  in 
Orsellinsäure  und  Everninsäure  spaltet.  Die  Everninsäure  krystallisirt 
in  der  Benzoesäure  sehr  ähnlichen  feinen  Krystallen,  die  in  kaltem  Was- 
ser fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind.  Schmilzt  bei  157^.  Dio  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt. 
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3.  Umbellsäure.  Entsteht  bei  der  {Einwirkung  von  Natrium-  Umbeii- 
amalgam  auf  eine  alkalische  Lösung  von  ümbelliferon  (s.  unten).  Färb-  **^®* 
lose  körnige  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  schon  unter  128*^  unter  partieller  Zer- 
setzung. Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt,  redu- 
ciren  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösungen,  und  zersetzen  sich  bei  Gegen- 
wart von  Alkalien  von  selbst  an  der  Luft.  Mit  Aetzkali  verschmolzen 
liefert  sie  Resorcin. 

4.  Hydrokaffeesäute.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Hydro 
Natriumamalgam  auf  eine  heisse  Lösung  von  Kaffeesäure.  Farblose, 
rhombische  Krystalle,  in  Wasser  leicht  löslich;  die  Lösungen  verhalten 
sich  gegen  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösungen,  und  bei  Gegenwart  von 
Alkali  beim  Stehen  an  der  Luft  wie  jene  der  Umbellsäure.  Eisenchlorid 
färbt  sie  intensiv  grün,  auf  Zusatz  von  Soda  aber  dunkelroth. 


Wasserstoffärmere  Säuren  der  allgemeinen  Formel: 
CnH2ii— 10O4. 

Hierher  zählen  drei  Säuren:  Kaffeesäure,-  Ferulasäure  und 
Eng etin säure.  Die  beiden  letzteren  sind  nur  sehr  wenig  studirt  und 
die  nähere  Constitution  von  allen  dreien  unbekannt.  Man  betrachtet  sie 
als  dreiwerthige  Monocarbonsäuren. 

1.  Kaffeesäure:  C9H8O4.  Entsteht  neben  Zucker  beim  Kochen  Kaffee- 
der  Kaffeegerbsäure  oder  des  Kaffeeextractes  mit  Alkalien,  und  wird  aus  ^*"'®" 
der  alkalischen  Lösung  durch  Mineralsäuren  ausgefällt.  Gelbliche  Kry- 
stalle des  monoklinen  Systemes,  von  den  Löslichkeitsverhältnissen  der 
meisten  aromatischen  Säuren.  Ihre  Lösungen  reduciren  Silber- ,  aber 
nicht  Kupfersalze,  und  färben  sich  mit  Eisenchlorid  graugrün,  nach  Zu- 
satz von  Soda  dunkelroth.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  zerfällt  sie  in 
Protocatechusäure  und  Essigsäure;  bei  der  trockenen  Destillation 
liefert  sie  Brenzkatechin;  Natriumamalgam  fuhrt  sie  in  Hydrokaffee- 
säure  über.  Sie  steht  zur  Protocatechusäure,  wie  es  scheint,  in  derselben 
Beziehung,  wie  die  Zimmtsäure  zur  Benzoesäure. 

2.  Ferulasäure:  CieHio04.    Im  Schleimharze:  Äsa  fötida,  enthal'  Feruia- 
ten,  daraus  durch  Alkohol  ausgezogen  und  aus  dem  Bleisalze  durch  Zer- 
legung   mit  Schwefelsäure    abgeschieden,    vierseitige  Nadeln,  bei   153 

bis  154^  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend.  Löslich 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Liefert  mit  Kali  geschmolzen  Proto- 
catechusäure und  Essigsäure. 

3.  Eugetinsäiire:  C11H12O4.     Entsteht    bei    gleichzeitiger  Ein- Eugetiu- 
wirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Eugenol:  C10H12O2,  den 
sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  des  Nelkenöles  (aus  den  Blüthenknospen 

von  Caryophyllus  aromaticus)  und  auch  in  anderen  ätherischen  Oelen  ent- 
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halten,  eine  nach  Gewürznelken  riechende,  ölige,  bei  2Ö3*  siedende 
Flüssigkeit  darstellend,  welche  als  ein  zweiwerthiges  Phenol  zn  betrach- 
ten ist. 

Die  Engetinsäure  stellt  dünne  farblose  Prismen  dar,  schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aeth^r.  Schmilzt  bei  124^  und 
spaltet  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Eohlensänre  nnd  Eagenol. 
Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt. 

4.    Vierwerthige  Monocarbonsäureu. 

In  der  aromatischen  Reihe  ist  eine  einzige  derartige  Säure  be- 
kannt, die 

GallusBäupe:  CyEUOß  =  Ce  H JjP^^^^g  • 

(;»UuB-  Diese  Säure  ist  in  geringer  Menge  in  den  Galläpfeln,  in  den  Mango- 

körnern  {Mangifera  indica)^  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (Ärbutus 
uva  t/m),  in  den  Fruchten  der  Caesälpinia  cariarid),  im  Sumach,  in  der 
Granatwurzelrinde,  im  Thee  und  mehreren  Handelsgerbstoffen  (Divi- 
Divi  u.  8.  w.)  nachgewiesen.  Sie  entsteht  ans  der  Eichengerbsäure  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  nnd  mit  Alkalien,  und  bei  der  Selbstzer- 
setzung ihrer  Lösungen.  Synthetisch  bildet  sie  sich  wahrscheinlich  beim 
Erhitzen  von  Dijodsalicylsäure  mit  kohlensaurem  Kalium  auf  140  bis 
150^  und  bei  dem  Verdunsten  einer  alkalischen  Lösung  von  Monobrom- 
protocatechusäure. 

Farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  bei  100^  1  Mol.  Krystallwasser 
verlierend;  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Die  Lösungen  schmecken  herbe  ad- 
stringirend,  und  reagiren  schwach  sauer.  Schmilzt  bei  etwa  200^  und 
zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  Pyro- 
gallol  (vgl.  S.  450).  Die  wässerige  Lösung  reducirt  aus  Gold-  und 
Silberlösungen  die  Metalle  (daher  ilure  Anwendung  in  der  Photographie) 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  blauschwarzen  Niederschlag. 

Mit  1,  2,  3  und  auch  mit  4  At.  Metall  bildet  die  Gallussäure  wenig 
beständige  Salze.  Bei  überschüssig  vorhandener  alkalischer  Basis  ziehen 
die  gallnssauren  Salze  rasch  Sauerstoff  an  der  Luft  an  und  färben  sich 
gelb,  grün,  blau  und  endlich  braun.  Auch  Aether  der  Gallussäure  sind 
dargestellt.  Dieselben  sind  krystallisirbar ,  in  Wasser  löslich,  reduciren 
Silbersalze,  und  werden  in  ihrer  Lösung  durch  Eisenoxydsalze  blau  ge- 
färbt. Die  nicht  dem  Carboxyl  angehörigen  Hydroxylwasserstoffe  der 
Gallussäure  können  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  durch  Acetyl 
ersetzt  werden.  Die  Verbindung :  C7  H3  (Ca  Hs  0)3  O5 ,  ist  krystallisirbar. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  entstehen  Monobrom-  undDibromgallus- 
säure:  C^'E^BrOi  und  C7H4Br2  05.  Phosphoroxychlorid  liefert  einen 
der  Gerbsäure  ähnlichen  Körper,  der  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in 
Gallussäure  zurückverwandelt. 
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Rufigallassäure:  C7H4O4  +  H2O,  bildet  sich  bei  vorsichtigem  Bufigaiius- 
Erwärmen  der  Gallassäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  140^,  und 
scheidet  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  rothbraunen  körnigen  Kry- 
stallen  ab.  Kleine  glänzende  Krystalle,  bei  120^  das  Krystallwasser  ver- 
lierend, in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimirend.  Löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  wenig  in  Wasser.  In  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich; 
mit  Barytwasser  wird  sie  ohne  sich  zu  lösen  blau.  Färbt  mit  Thonerde- 
salzen  gebeizte  Zeuge  schön  roth.  Mit  Kali  geschmolzen,  liefert  sie 
Kohlensäure  und  Oxychinon:  C6H4O8,  einen  in  strohgelben  Nadeln 
krystallisirenden  Körper. 

Ellagsäure:  Gi4H«0s,  scheidet  sich  zuweilen  aus  einem  der  Luft  EUagtäure. 
längere  Zeit  ausgesetzten  Galläpfelauszuge  als  gelbes  Pulver  ab,  ist  der 
durch  Gährung  aus  Galläpfeln  erhaltenen  rohen  Gallussäure  stets  bei- 
gemengt, entsteht  aus  Gallussäure  durch  Oxydation  mittelst  Arsensäure, 
2(C7H6  05)  +  0  =  CuHcOg  +  SHjO,  und  ist  ein  Hauptbestandtheil 
der  unter  dem  Namen  Bezoare  bekannten  Darmconcretionen  einer  per- 
sischen Ziegenart.  Blassgelbes,  aus  mikroskopischen  Kryställchen  be- 
stehendes, geschmackloses  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  nur  sehr  wenig, 
in  Alkalien  leicht  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich.  Auch  in  Schwefel- 
säure ohne  Zersetzung  löslich.  Enthält  kiystallisirt  1  Mol.  Krystallwas- 
ser, welches  sie  bei  100^  verliert,  und  wird,  stärker  erhitzt,  zersetzt. 
Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  unter  Oxydation  allmählich  blut- 
roth.    Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  dunkelblau.     Als 

5.    Fünfwerthige  Monocarbonsäure 

betrachtet  man  die 

Chinasäure:  CTHi.Oe  =  C6H7(OH)4COOH. 

Diese  Säure  kommt  hauptsächlich  in  den  Chinarinden  vor,  ausserdem  Chinasäure, 
aber  auch  im  Heidelbeerkraute,  in  den  Kaffeebohnen,  in  OcHlium  Mollugo 
und  wohl  auch  in  geringer  Menge  in  anderen  Pflanzen.  Wird  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Chinins  gewonnen.  Krystallisirt  in  farb- 
losen rhombischen  Prismen,  die  bei  162^  schmelzen,  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  Hydrochinon,  Brenzkatechin,  Phenol,  Benzoe- 
säure und  andere  Producte  zersetzt  werden.  Durch  oxydirende  Agen- 
tien  geht  sie  in  Chinon  über,  mit  concentrirter  Jodwasserstofifeäure  be- 
handelt, liefert  sie  Benzoesäure,  mit  Aetzkali  verschmolzen  Protocatechu- 
säure.  Sie  ist  nach  diesen  Umsetzungen  wahrscheinlich  als  ein  Benzol- 
derivat zu  betrachten,  in  welchem  ein  Benzolring  enthalten  ist,  in 
dem  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  die  einfache  über- 
gegangen ist.  Die  Chinasäure  Hefert  krystallisirbare  Salze.  Das  Kalk- 
salz ist  in  den  Chinarinden  enthalten,  und  krystallisirt  in  leicht  löslichen 
grossen  rhombischen  Kry stallen  mit  10  Mol.  Krystallwasser. 
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b.    Aromatische  Dicarbonsäuren. 


PhtalelbuTe. 


Hydro- 
phtalsfture. 


Tctrabydro- 
phialsfture. 


Säuren  von  der  Formel: 
C8H«04  =  CeH4JßQQH- 

Dieser  Formel  entsprechen  drei  Sänren;  Phtalsäure,  Terephtal- 
sänre  and  Isophtalsäure. 

1.    Phtalsäure  (Orthophtalsäure). 

Die  Phtalsäure  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Naphtalins  mit 
▼ei'schiedenen  oxydirenden  Agentien,  sowie  beim  Kochen  des  Alizarins 
und  Purpurins  (s.  KrappfarbstofPe)  mit  Salpetersäure;  entsteht  aber  auch 
bei  der  Oxydation  des  Benzols  und  der  Benzoesäure  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure.  Weisse  Blättchen  oder  Tafeln,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem  und  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  bei 
182<'  und  zerfallt  dann  in  Wasser  undPhtalsäureanhydrid:  CgELiOs, 
lange  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  128®  schmelzen  und  in  höherer 
Temperatur  sublimiren.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Anhydrid 
wieder  in  Phtalsäure  über.  Bei  massigem  Erhitzen  mit  Kalk  zerfallt  sie 
in  Benzoesäure  und  Kohlensäure.  Bei  der  Destillation  mit  über- 
schüssigem Kalk  oder  Baryt  liefert  sie  Benzol  und  Kohlensäure. 

Wenn  man  die  Dämpfe  der  Phtalsäure  über  erhitzten  Zinkstaub  lei- 
tet, so  erhält  man  Bittermandelöl.  Auch  wenn  man  ein  Gemenge 
von  phtalsaurem  und  ameis^nsaurem  Kalk  erhitzt,  erhält  man  Bitter- 
mandelöl neben  Benzol.  Die  Phtalsäure  ist  eine  zweibasische 
Säure  und  liefert  mit  2  At.  Metall  neutrale,  mit  1  At.  Metall  saure,  zum 
Theil  krystallisirbare  und  lösliche  Salze.  Auch  Aether  der  Phtalsäure 
sind  dargestellt.  , 

Ausserdem  kennt  man  mehrere  Substitutionsderivate ,  namentlich 
auch  eine  Nitrophtalsäure,  und  gechlorte  und  gebromte  Phtal- 
säuren. 

Hydrophtalsäure:  CsEgOi.  Entsteht  durch  längere  Einwii*- 
kung  von  WasserstofP  in  statu  nascendi  auf  eine  Lösung  von  Phtalsäure 
in  Natriumcarbonat,  und  ist  als  ein  sogenanntes  aromatisches  Additions- 
product  zu  betrachten,  in  welchem  die  doppelte  Bindung  der  KohlenstoflF- 
atome  des  Benzolrings  in  die  einfache  übergegangen  ist.  In  heissem  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche,  tafelförmige  Krystalle,  erst  über  200®  unter 
Abgabe  von  Wasser  schmelzend,  und  dabei  in  Phtalsäureanhydrid  über- 
gehend. Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Benzol,  Koh- 
lensäure und  Wasserstoff.  Liefert  mit  Phosphorchlorid  Benzoylchlorid, 
während  die  Phtalsäure  bei  gleicher  Behandlung  Phtalsäurechlorid  giebt. 
Wird  durch  Chromsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt. 

Tetrahydrophtalsäure:  C8H10O4.  Das  Anhydrid  dieser  Säure 
bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  der  Hydropyromellithsäure;  es 
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geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  Säure  über.  Leicht  lösliche  Kiy- 
stallblätter ,  die  bei  96®  schmelzen,  und  dabei  in  Wasser  und  ihr  An- 
hydrid zerfallen.  Brom  verwandelt  sie  in  Brommalophtalsäure: 
C8HioBr(OH)04,  welche  harte  Erystalle  darstellt,  und  beim  Erhitzen 
mit  Barytwasser  in  Tartrophtalsäure:  C8Hio(OH)204,  ebeofftUs  eine 
krystallisirbare  Säure,  übergeht. 

Hexahydrophtalsäure:   C8H12O4.     Wird  durch  Erhitzen  von  Hexahydro- 
Tetrahydrophtalsäurei  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  auf  230*  er-  ^        ^^' 
halten.     Undeutliche,  kleine,  harte  Krystalle,  bei  203  bis  205®  schmel- 
zend.    Ziemlich  schwer  löslich   in  Wasser.     Zweibasisch,   noch  wenig 
studirt. 

{COH 
nrkTj)  erhält  man,  indem   man  Aldehyd 
^vrl  der  Phtal- 

Phtalsäurechlorid,  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  **"™' 
Phtalsäure,  in  Eilsessig  löst  und  Magnesium  einträgt.    Man  neutralisirt 
und,  schüttelt  mit  Aether,  welcher  den  Aldehyd  au&ummt.  Erystallinisch 
erstarrendes  Oel,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

2.  Terephtalsäure  (Faraphtalsäure). 

Diese  Säure  wurde  zuerst  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls  durch  Terephtai- 
Salpetersäure  erhalten.  Sie  ist  aber  ein  Oxydationsproduct  zahlreicher, 
aromatischer,  der  sogenannten  Farardhe  angehöriger  Kohlenwasserstoffe, 
sowie  des  Cuminols  und  der  Cuminsäure  bei  der  Oxydation  mit  saurem 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure.  Weisses  Pulver,  oder  papier- 
ähnliche, seideglänzende  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure,  auf  Zusatz  von  Wasser 
unzersetzt  daraus  abscheidbar.  Sublimirt  beim  Erhitzen  unzersetzt,  ohne 
ein  Anhydrid  zu  bilden.  Bei  der  Destillation  über  Aetzbaryt  zerfallt  sie 
ebenfalls  in  Kohlensäure  und  Benzol.  Die  Salze  der  Terephtalsäure 
sind  schwierig  darstellbar,  nur  jene  mit  Alkalimetallen  in  Wasser  löslich. 

Von  Derivaten  kennt  man  das  Chlorid,  das  Amid  und  Nitro- 
terephtalsäure,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  in 
Amidoterephtalsäure  übergeführt  wird. 

Hydroterephtalsäure:  C8H8O4,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Hydro- 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Terephtalsäure   in  stark  alkalischer  säiTre.  ^ 
Lösung.     Weisses,  der  Terephtalsäure  sehr  ähnlichem  Pulver. 

3.  Isophtalsäure  (Metaphtalsäure). 

Wird  durch  Oxydation  von  Meta'xylol  oder  von  Metatoluylsäure  iBophtai- 
durch  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure;  beim  Schmelzen  eines 
Gemenges  von^metabrom-  oder  metabenzoSsulfonsauren  Kalium  mit 
ameisensaurem  Natrium;  endlich  beim  Erhitzen  von  Hydromellithsäure 
und  Hydroprehnitsäure  erhalten.  Lange  feine  Nadeln,  in  kaltem  Wasser 
fast  gar  nicht,  in  heissem  schwer  löslich,  in  Alkohol  leichter  löslich. 
Schmilzt  erst  über  300^,  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren. 
Unterscheidet  sich  von  den  beiden  isomeren  Säuren  auch  durch  die  Kry- 
stallform  und  die  Löslichkeitsverhältnisse  ihrer  Salze 
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Säuren  von  der  Formel: 

fCHa 
C9H8O4  =C«Ha  COOH. 
ICOOH 

Hierher  gehören:  Uvitinsäure,  Xylidinsäure  and  IsuTitin- 
säure.  • 

iTTüiuBifcure.  1.    Uvitinsäure.     Entsteht    neben    Mesitylensänre    bei    längerem 

Kochen  des  Mesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure  (S.  466),  und  beim 
Kochen  von  Brenztraubensäure  (S.  340)  mit  Barythydrat.  Scheidet  sich 
aus  siedendem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  weniger  gut  aus- 
gebildeten Krystallgruppen  aus.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  sie 
durch  kaltes  Wasser  abgeschieden.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  287^. 
Durch  Chromsäure  wird  sie  in  Trimesinsäure  verwandelt,  und  spaltet  sich 
beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk  in  Kohlensäure  und  Toluol. 
Ihre  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  in  Wasser  leicht  löslich. 

Xyüdiu-  2.  Xylidinsäure.   Entsteht  aus  Pseudocumol,  Xylylsäure  und  Para- 

xylylsäure  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Undeut- 
liche, farblose  Krystalle,  bei  280  bis  283<>  schmelzend,  nahezu  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem,  leichter  in  Alkohol. 

LuTitiu-  3.    Isuvitinsäure.    Ist  eines  der  Producte,  welche  bei  der  Behand- 

Bfturc. 

lung  von  Gummigutt  mit  schmelzendem  Aetzkali  auftreten.  Sie  bildet 
dicke,  kurze,  säulenförmige  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Ihre 
Löslichkeitsverhältnisse  sind  die  gewöhnlichen  der  aromatischen  Säuren. 
Die  Säure  schmilzt  bei  etwa  160^.  Ihre  Salze  sind  wenig  untersucht. 
Neben  Isuvitinsäui'e  wird  beim  Schmelzen  von  Gummigutt  mit  Kali  auch 
Brenzweinsäure  gebildet. 

Säuren  von  der  Formel: 
CioHio04. 

Es  ist  nur  eine  Säure  dieser  1  ormel  bekannt,  die 

Cumidinsäure :  CeHj  j(coOH),  ' 
Cumidin-  Entsteht  aus  dem  Durol  und  der  Durylsäure  bei  längerem  Kochen 

mit  verdünnter  Salpetersäure.  Lange  durchsichtige  Prismen,  in  hoher 
Temperatur  in  Tafeln  sublimirend,  ohne  vorher  zu  schmelzen;  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Noch 
wenig  studirt. 
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(^    Aromatische  Tricarbonsäuren. 

Säuren  von  der  Formel  r 
fCOOH 
CsHeOß  =C6H3  COOH. 
ICOOH 

Hierher  gehören:  Trimesinsäure,  Hemimellithsäure  und  Tri- 
mellithsäure. 

1.  Trimesinsäure.  Wird  durch  Oxydation  der  Mesitylensäure  TrimeBin- 
und  üvitinsäure  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure 
erhalten;  entsteht  aber  ausserdem  neben  anderen  Producten  beim  Er- 
hitzen der  Hydro-  und  Isohydromellithsäure  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure. Kurze,  farblose  Prismen,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Schmilzt  über  300^  und 
suhlimirt  unzersetzt.     Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 

Kalk  in  Kohlensäure  und  Benzol.  Die  Salze  sind  zum  Theil  krystal- 
lisirbar.  Der  Aethyläther:  C6H3(COOC2Hö)3,  krystallisirt  in  langen, 
seidenglänzenden,  bei  129®  schmelzenden  Prismen. 

2.  Hemimellithsäure.      Bildet    sich    neben    Phtalsäureanhydrid  Hemi- 
beim  Erhitzen  von  Hydromellophansäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  säure. 
Farblose  Nadeln,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich;  wird  aus  der  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure  ausgefällt,  schmilzt  bereits 

bei  186^  und  liefert,  stärker  erhitzt,  Phtalsäureanhydrid  und  Ben- 
zoesäure. 

3.  Trimellithsäure.     Bildet  sich  neben  Isophtalsäure  und  Pyro-  Trimemth- 
mellithsäureanhydrid  beim  Erhitzen  der  Hydropyromellithsäure  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure.     Undeutliche,  warzige  Krystalldrusen ,  bei  216^^ 
schmelzend.     In  Wasser  und  Aether  ziemlich  leicht  löslich. 


säure. 


d.    Aromatische  Tetracarbonsäure. 

Säuren  von  der  Formel: 
CioHfiOs  =  C«H2  {  (C00H)4. 

Hierher  gehören:  Pyromellithsäure,  Prehnitsäure  undMello- 
phansäure. 

1.    Fyromellithsäure.     Entsteht  bei  vorsichtiger  Destillation  der  Pyro- 
Mellithsäure,  und  beim  Erhitzen  von  mellithsaurem  Natriiim  mit  concen-  säure, 
trirter  Schwefelsäure.  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  2  Mol.  Krystallwasser 
in  farblosen  Prismen.  Löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  schmilzt 
bei264o,  und  verwandelt  sich  bei  der  Destillation  in  Pyromellithsäure- 
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anhydrid,  CioH^Oe,  grosse,  bei  286<^  schmelzende Krystalle.  Lässt  man 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  pyromellitbsaurem  Ammonium  Natrium- 
amalgam  einwirken,  so  bildet  sich  das  Additionsproduci^ 

Hydropyromellithsäure:  CioHioOg.  Farbloser,  allmählich  kry- 
stallinisch  erstarrender  Syrup,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  verwandelt 
sich  beim  Erhitzen  in  Tetrahydrophtalsäureanhydrid ,  und  liefert  beim 
Ei'hitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Pyromellithsäare- 
anhydrid,  Trimellithsäure  und  Isophtalsäure. 

2.  Frehnitsäure.  Bildet  sich  neben  Kohlensäure,  Trimesinsäure 
und  Mellophansäure,  beim  Erhitzen  von  Hydro-  und  Isohydromellithsäure 
mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Krystallisirt  in  grossen  unvollkommen 
ausgebildeten  Prismen,  welche  dem  Minerale  Prehnit  gleichen  (daher  der 
Name) ;  enthält  aas  Wasser  krystallisirt  2  Mol.  Krystallwasser,  welche  sie 
beim  Erhitzen  verliert.  Schmilzt  über  237^  unter  Bildung  des  Anhydri- 
des,  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Geht  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  in  das  Additionsproduct 

Hydroprehnitsäure:  CjoHioOg,  über.  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  Frehnitsäure,  Isophtalsäure  und  Kohlensäure. 

3.  Mellophansäure,  entsteht  auf  dieselbe  Weise  wie  die  vorige 
Säure  und  neben  dieser.  Kleine  undeutliche  zu  Krusten  vereinigte  Kry- 
stalle, in  Wasser  ebenfalls  leicht  löslich.  Schmilzt  beim  Erhitzen  über 
215®  unter  Anhydridbildung,  giebt  mit  Natriumamalgam  Hydromello- 
phansäure  und  unterscheidet  sich  von  der  vorigen  Säure  durch  die 
grössere  Löslichkeit  ihres  Barytsalzes  und  dadurch,  dass  ihre  Hydrosäure 
mit  Schwefelsäure  erwärmt,  Hemimellithsäure  und  Phtalsäure  liefert. 


e.    Benzolhexacarbonsäure  (Mellithsäure). 


Ci3HeOi,:=C6{(COOH)6  = 


GOGHl 


COOH 


GOCH 


V. 


COOH 
COOH 
OOH 


Mellith- 
säure. 


Diese  Säure  findet  sich  als  Thonerdesalz  in  einem  in  Braunkohlen- 
lagern vorkommenden  seltenen  Minerale :  Honigstein  (daher  auch  die  Be- 
zeichnung Honigsteinsäure)  und  wird  daraus  erhalten,  indem  man  es  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  auskocht,  das  so  gewonnene  mellithsäure  Am- 
]:nonium  durch  Fällung  mit  Silberlösung  in  das  Silbersalz  verwandelt,  und 
dieses  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Feine  s^ideglänzende,  in  Was- 
ser und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln,  beim  Erhitzen  schmelzend  und 
dann  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Pyromellithsäureanhydrid  zerfallend. 
Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk  liefert  sie  Kohlensäure  und 
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Benzol:  C6|{(COOH)6  =  C6H6  +  6  CO2.  Sehr  beständige  Säure,  welche 
durch  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Jodwasserstoffsäure  seihst  in  der 
Hitze  nicht  zersetzt  wird.    Von  den  Salzen  der  Mellithsäure  krystallisirt 

Mellithsaures  Ammonium:  Ce  {(COONH4)6  +  öHjO,  in  grossen,  Honigstem, 
farblosen,  rhombischen Krystallen ;  mellithsaureThonerde  (der Honig- 
stein): Ci2Al2'"Oi2  +  I8H2O,  in  dunkelgelben,  durchsichtigen  Quadrat- 
octaedern;  das  Calcium-,  Baryum-  undSilbe^salz  sind krystallinische 
farblose  Niederschläge.  Auch  der  Methyl-  und  Aethyläther  der  Mel- 
lithsäure, beide  krystallisirbar,  sind  dargestellt. 

Wird  mellithsaures  Ammonium  auf  160^  erhitzt,  so  zerfallt  es  in 
Wasser,  Ammoniak  und  zwei  neue  Amidoverbindungen :  Paramid  und 
das  Ammoninmsalz  der  Euchronsäure. 

Paramid  (Mellimid):   C12H3N3Ö6.     Weisse,  amorphe,  in  Wasser  Paramid. 
und  Alkohol  unlösliche  Masse.     Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  200  <^ 
in  saures  mellithsaures  Ammonium. 

Euchronsäure:  C12H4N2O8.  Aus  ihrem  auf  obige  Weise  gebildeten  Euchron- 
Ammoniumsalze  durch  Salzsäure  abgeschieden ,  farblose,  kurze  Prismen, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Erhitzt  man  die  Säure  mit  Wasser  auf 
200^,  so  entsteht  auch  hier  saures  mellithsaures  Ammonium ;  durch  Was- 
serstoff in  statu  nascendi  wird  sie  in  Euchron,  einen  tiefblauen  Körper 
übergeführt,  der  sich  in  Alkalien  mit  tie^urpurrpther  Farbe  auflöst.  Der 
Luft  bei  gelinder  Wärme  ausgesetzt,  geht  das  Euchron  wieder  in  farblose 
Euchronsäure  über. 

Die  Structur  des  Mellimides  und  der  Euchronsäure  kann  in  nachstehender 
Weise  gedeutet  werden: 


Co>NH 


COOK 
COOK 

Mellimid  Euchronsäure 


cC>^» 


gg>NH 


Hydromellithsäure:  C12H12O12  =  CgHe  {(C00H)6.    Dieses  Addi-  Hydro- 
tionsproduct  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Mellith-  Jiure/ 
säure,  namentlich  leicht  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.    Zu  undeutlichen 
Krystallen  erstarrender  Syrup,  leicht  löslich  in  Wasser.     Geht  beim  Auf- 
bewahren langsam,  rasch  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
180^  in  Isohydromellithsäure  über,  die  woblausgebildete  vierseitige  laohydro- 
prismatische  Krystalle  darstellt,  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  aus  der  was-  SSe!^ 
serigen  Lösung  durch  Salzsäure  gefallt  wird.  Beim  Erwärmen  der  Hydro- 
mellithsäure mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  unter  Umständen 
eine  dritte  isomere  Säure:   Mesohydromellithsäure,  voluminöse,  in  Mesohydro- 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  farblose  Nadeln.    Worauf  diese  Isomerien  saure, 
beruhen,  ist  unaufgeklärt  und  lassen  sich  dieselben  auch  aus  der  Theorie 
vorläufig  nicht  erklären. 
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Bei  dem  Uebergange  der  Mellitht&are  in  die  HydromeUithsäaren  geht  die 
doppelte  Bindung  der  Koblengtoffatome  dee  Benzolringeii  vollkommen  in  die 
einfache  über,  wie  die»e  nachstehende  Rchematische  Darstellungen  veranschau- 
lichen: 

H 
COOK 

Hooc^XcooH  ^^%: 

Hoon      llcooH 

\/  HOOC. 

COOH 
Mellithsäure 

HOOC 


COOH 


^COOH 
^COOH 


Piperin- 


Hydro- 
periuAlkure. 

Piperonal. 


WenD  auch  nicht  hinreichend  gekannt,  lun  sie  ins  System  einreihen 
zu  können,  sind  jedenfalls  zu  den  aromatischen  Säuren  noch  die  nach- 
stehenden zu  zählen: 

Fiperinsäure:  Ci2Hio04.  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure  entsteht 
neben  Piperidin  beim  Kochen  von  Piperin  (vergl.  unter  Alkaloiden)  mit 
alkoholischer  Kalilösung.  Salzsäure  scheidet  aus  dem  Kaliumsalze  die 
freie  Säure  ab.  Aus  Alkohol  krystallisirt,  lange  yerfilzte  weisse  Nadeln, 
bei  216^  schmelzend,  und  hierauf  unter  partieller  Zersetzung  sublimirend. 
Die  Krystalle  werden  am  Lichte  gelb.  Die  Säure  ist  nahezu  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  ^altern,  aber  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Mit 
Kalihydrat  yerschmolzen,  liefert  sie  Protocatechusäure,  £ssigsäure 
und  Oxalsäure.  Chromsäure  oxydirt  sie  völlig  zu  Kohlensäure  und 
Wasser.  Lässt  man  Wasserstoff  in  statu  nascendi  darauf  einwirken,  so 
geht  sie  durch  Addition  in 

Hydroperinsäure:  C12H12O4,  über:  lange,  farblose,  feine,  bei  70 
bis  71^  schmelzende  Kadeln. 

Piperonal:  CsH^Oa.  Dieser  aldehydartige  Körper  entsteht  bei  der 
Oxydation  der  Piperinsäure  in  neutraler  Lösung  durch  übermangansaures 
Kalium,  und  stellt  lange,  glänzende,  aromatisch  riechende,  bei  37^  bereits 
schmelzende  Krystalle  dar.  Ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leichter,  in  Alkohol  sehr  leicht . löslich ,  sublimirt  bei  263®  und  yerhält 
sich  wie  ein  Aldehyd.  Vereinigt  sich  mit  doppelt-schwefelsauren  Alkalien, 
geht  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  einen  noch  wenig  studirten 
Alkohol,  Piperonylalkohol,  CgHaOs,  und  zwei  isomere,  dem  Hydrobenzoin 
entsprechende  Verbindungen:  Hydropiperoidin  und  Isohydropipe- 
roidin,  CißHuOe,  über.  Beim  Erwärmen  mit  3  Mol.  Phosphorchlorid 
liefert  es  Dichlorf^iperonalchlorid,  C8H4CI4OJ,  welches  bei  der  Be- 
handlung mit  kaltem  Wasser  in  Dichlorpiperonal,  G8H4CI2O;),  und 
Salzsäure,  beim  Kochen  damit  in  Salzsäure,  Kohlensäure  und  Proto- 
catechualdehyd  (vergl.  S.  515)  verwandelt  wird. 
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Piperony Isäure :  CgHgOi,  entsteht  bei  tiefergreifender  Oxydation  Piperonyi- 
Bs  Piperonals  mit  EaUnmpermanganat,  und  bei  der  Behandlung  desselben 
lit  alkoholischer  Kalilösung  in  der  Kochhitze.  Farblose,  bei  228^ 
»,hmelzende,  ohne  Zersetzung  siiblimirbare  Nadeln.  In  Wasser  und 
Jkohol  in  der  Kälte  schwer  löslich,  auch  in  siedendem  Wasser  wenig, 
lichter  in  heissem.  Einbasische  Säure.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit 
^rdünnter  Salzsäure  inKohlenstoff  undProtocatechusäure:  C8H6O4 
tC7H§04  +  C;  mit  Wasser  auf  210^  erhitzt,  liefert  sie  Brenzkatechin 
(id  Kohlensäure.  Synthetisch  erhält  man  Piperonylsäure  durch  Erhitzen 
?ies  Gemenges  von  Protocatechusäure,  Kali  und  Methylenjodid. 

!e  Piperonylsäure    ist    daher    sehr    wahrscheinlich   Methylenproto- 
techusäure: 


^  .COOH 

d  Piperonal  Methylenprotocatechualdehyd.     Dafür  spricht  auch, 

dass  man  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  und  Kali  auf  Pro- 
tocatechusäure die  der  Piperonylsäure  sehr  ähnliche  Aethylenproto- 
catechusäure  erhält. 

Sinapinsäure :    C11H12O5,    bildet  sich  beim  Kochen    des  Sinapins  Sinapin- 
fs.  Alkaloide)  mit  Barythydrat.     Kleine,  farblose,  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtige  Prismen.   In  Wasser  und  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wenig,  in  der  Wärme  aber  leichter  löslich.     Ist  eine  zweibasische  Säure. 

Opiansäure:  C10H10O5,  bildet  sich  neben  anderen  Producten  beider  Opians&ure. 
Oxydation  des  Narcotins  (vergl.  unter  Alkaloide)  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, oder  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Krystallisirt  in  kleinen  farb- 
losen Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind.  Schmilzt  bei 
140^  und  verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  ein  Aldehyd.  Mit  Kalilauge 
erhitzt  liefert  sie  Meconin  und  Hemipinsäure,  durch  oxydirende  Agentien 
verwandelt  sie  sich  vollständig  in  Hemipinsäure. 

Hemipinsäure:  CioHioOe,  entsteht  neben  der  vorigen  Säure  beider  Hemipin- 
Oxydation  des  Narcotins,  und  krystallisirt  in  grossen  vierseitigen  Prismen,  ^'^"^®' 
die  bei  180^  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  erwärmt,  liefert  sie  zwei  isomere  Säuren :  Opinsäure 
und  Isopinsäure. 

Opinsäure:  Ci4Hie08  +  3H2O,  farblose,  glänzende,  in  Wasser  lös-  Opinsäure. 
liehe  Prismen;  ist  eine  starke  Säure,  deren  Satze  durch  Eisenchlorid  lilla 
gefärbt  werden. 

Isopinsäure(Hypogallussäure)ist  leichter  in  Wasser  löslich  und  isopinsnure. 
krystallisii-t  in  kleinen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln.   Die  Lösungen  wer- 
den durch  Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt,  welche  Farbe  durch  Ammoniak 
in  Blutroth  übergeht.  Beim  Erhitzen  liefert  sie  Kohlensäure  und  Brenz- 
katechin. 
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Uminiiure. 


Hetaorcin. 


Vulpin- 
oäure. 


Oxatol 
lylsäure. 


Usninsäure:  CigHigO?.  Diese  Säure  ist  in  einer  grossen  Anzahl 
von  Flechten  nachgewiesen,  namentlich  aber  in  den  Usnea-Arten.  Sie 
stellt  gelbe  glänzende  Krystallblättchen  dar,  die  nnlöslioh  in  Wasser  und 
schwerlöslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Mit  Basen  bildet  sie  Salze, 
die  sich  an  der  Luft  roth  färben.  Der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, liefert  sie  Betaorcin:  08H]o02,  einen  dem  Orcin  homologen, 
krystallisirbaren ,  sussschmeckenden ,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
löslichen,  sublimirbaren  Körper.  Gegen  Chlorkalk  und  Ammoniak  ver- 
hält sich  das  Betaorcin  wie  Orcin. 

Vulpinsäupe:  C19  H14O5.  Diese  in  dem  Wolfsmoose  (  Cetraria  vulpim) 
im  freien  Zustande  enthaltene  Säure  lässt  sich  durch  Behandlung  mit 
Chloroform  direct  ausziehen,  und  krystallisirt  in  citronengelben ,  dicken 
Prismen.     Sie  ist  einbasisch  und  liefert  meist  krystallisirbare  Salze. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  sie  sich  in  Alphatoluyl- 
säure  (vgl.  S.  494),  Oxalsäure  und  Methylalkohol: 

Ci^Hi^Oß  +  4H2O  =  2(C8H8  02)  +  CaHgO^  +  CH^O 
Vnlpinaäure  Alphatoluyl-  Oxalsäure    Methyl- 


fläure 


alkohol 


C'etrarsfture. 


Beim  Kochen  mit  Kali  dagegen  liefert  sie  Oxatolylsäure,  Koh- 
lensäure und  Methylalkohol: 

CiftHi^Og  +  3H2O  =  CieHieOg  +  2C0j  +  CH^O 
Viüpinsäure  Oxatolylsäure  Methylalkohol 

Oxatolylsäure:  CjeHigOs,  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen 
Prismen,  die  bei  154^  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  zer- 
setzen. Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerfällt  sie  in  Oxal- 
säure und  Toluol: 

CieHieOg  +  HgO  =  C3H2O4  -f  2(C7H8) 
Oxatolylsäure  Oxalsäure        Toluol 

Cetrarsätire:  CisHisO«.  Diese  Säure  findet  sich  in  der  Cetraria 
isJandica.  Sie  stellt  nadeiförmige,  glänzende,  intensiv  bitter  schmeckende 
Krystalle  dar,  die  in  Wasser  wenig,  in  heissem  Alkohol  dagegen  leicht 
löslich  sind.  Von  ihren  Salzen  sind  die  mit  Alkalimetallen  in  Wasser 
löslich. 


Dritte  Gruppe. 

Aromatische  Verbindungen,  welche  den  Benzolkern  zwei  oder 
mehrere  Male  enthalten. 


Dipheiiyl. 


-r*«   1-        1    /-.    TT  CeHft 

Biphenyl:  CigHia  =  '  „  • 

Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht,   wenn  Natrium  auf  eine  Lösung  vou 
Brombenzol  in  Benzol  einwirkt,  wird  aber  auch  beim  Durchleiten  von 
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ßenzoldämpfen  durch  glühende  Röhren  gebildet.     Grosse  farblose  Kry- 
stallblätter,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.   Die     ' 
Krystalle  schmelzen  bei  70*5^  und  sieden  bei  240^. 

Von  Derivaten  sind  dargestellt:  Dibromdiphenyl,  Cj2H8Br2,  Di- 
nitrodiphenyl  und  Isodinitrodiphenyl,  Ci2H8(N02)2,  Diamido- 
diphenyl  (Benzidin),  Ci2H8(NH2),  aus  Dinitrodiphenyl  in  derselben 
Weise  erhalten,  wie  Anilin  aus  Amidobenzol;  Diphenylsulfonsäure, 
C12H9SO3H,  und  Diphenyldisulfonsäure,  Ci2H8(S03H)2. 

CeHs 

I 

Diphenylmethan  (Benzylbenzol):  C13H12  =  CH2, 

CeHö 

entsteht,  wenn  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  Diphenyi- 
auf  150®  erhitzt  wird.      Monokline,  bei   26*5®  schmelzende,   angenehm 
nach  Orangen  riechende  Krystalle.    Siedet  bei  261  bis  263®,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.     Durch  oxydirende  Agentien  (Chrom- 
säure) geht  es  in  Diphenylketon  (Benzopheuon  S.  490)  über. 


Kohlenwasserstoffe  der  Formel: 
C14H14. 

^.^  1   1    C6H4CH3 
Ditolyl:   I  , 

C6H4CH8 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Parabromtoluol ,  neben  Ditoiyi. 

einem  isomeren  flüssigen,  bei  272^  siedenden  Kohlenwasserstoff.  Farblose, 

monokline,  bei  121®  schmelzende  Krystalle,     Noch  wenig  studirt. 

CeHs 

Dibenzyl.      Diphenyläthan:  C2H4, 

I 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzylchlorid ;  krystallisirt  Dibenzyl. 
aus  heisser  alkoholischer  Lösung  in  grossen,  farblosen  Prismen,  schmilzt 
bei  52®  und  siedet  bei  284®.     In  kaltem  Alkohol  wenig  löslich. 

CßHö 

Benzyltoluol:  CH2         , 

Cß  H4  C  H3 
entsteht  neben  anderen  Producten  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Benzyi- 
Toluol  und  Zinkstaub.  Angenehm  nach  Früchten  riechende,  bei  277*^ 
siedende  Flüssigkeit,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  auch  bei  —  30® 
noch  nicht  erstarrend.  Mit  dem  Oxydationsgemische  von  Kalium dichro- 
mat  und  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  liefert  der  Kohlenwasserstoff 
neben  etwas  Benzoesäure  und  Essigsäure 

V.  Gorup-Besanez,  Organische  Chemie.  3^ 
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CßHö 


Bait«yl 
Banto«- 


Benzoyl-Benzoesäure:  ChHioOs  =  CO 
(Benzophenoncarhonsäure)  Ce  H4  C  0  0  H 

Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
nnd  Aether,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  164^  schmelzen. 
Starker  erhitzt,  snblimirt  sie  wie  Benzoesäure.  Sie  ist  ein  Repräsentant 
der  sogenannten  Ketonsänren,  und  verwandelt  sich  bei  der  Öhwirkung 
von  Wasserstoff  tn  statu  nascendi  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasserstoff  in 

CeHs 
Benzhydrylbenzoesäure:  C14H12O3  =  CHOH         , 

C6H4COOH 
Benxhydryi-  nadelformige,  bei  165®  schmelzende,  in  höherer  Temperatur  sich  zerset- 
zende Krystalle.  Leichter  löslich  in  Wasser,  wie  die  vorige  Säure.  Ihre 
Salze  krystallisiren  zum  Theil,  wie  auch  jene  der  vorigen  Säure.  Erhitzt 
man  die  Benzhydrylbenzoesäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  so 
verwandelt  sie  sich  in 

CeHs 
Benzylbenzoesäure:  C14H12O2  =  CH2  ,  die  aus  Alkohol 

C6H4COOH 
in  glänzenden  Nadeln  und  Blättchen  krystallisirt.  Sie  schmilzt  bei  155'^ 
und  ist  sublimirbar.  Ihre  Salze  krystallisiren  schwer.  Mit  überschüssi- 
gem Kalk  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Diphenylmethan.  Sie 
wird  auch  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Benzyl- 
toluol  erhalten. 


bencoC- 
•tture. 


Bensyl- 
benzoS- 
•fture. 


Toluyl« 


Derivate 
des  Toluy- 
leus. 


Toluylen- 
acetat. 


Toluylen  (Stilben):  C14H12  = 


CgHs .  CH 
'■    f 
CßHs  .CH 

wird  auf  mehrfache  Weise  erhalten :  bei  der  Destillation  von  Benzylsulfid 
oder  von  Benzylsulfür,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Di-  und  Tri- 
benzylamin,  endlich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bittermandelöl 
oder  auf  Benzolchlorid  (CgHsCHClg).  Grosse,  farblose,  dünne  Krystall- 
blätter,  bei  120^  schmelzend,  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem' weniger 
löslich.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure in  Dibenzyl. 

Derivate  desToluylens.  Toluylen  verbindet  sich  mit  Brom  direct 
zuToluylendibromid,  Ci4Hi2Br2,  welches  mit  alkoholischer Ealilösung 
1  At.  Brom  als  Brom  wasserstoffsäure  verliert  und  inMonobromtoluylen, 
CuHiiBr,  übergeht.  Wird  dasDibron^id  mit  essigsaurem  Silber  und  Eis- 
essig auf  130^  erhitzt,  so  erhält  man 

Toluylenacetat  (essigsaures  Toluylen):  /p^tj  m  [  O2,  farblose,  in 

Weingeist  und  Essigsäure  lösliche  Krystalle.  Werden  dieselben  mit  wein- 
geistiger Kalilösung  gekocht,  so  bildet  sich  der  zweiwerthige 


Digiti 


zedby  Google 


Toluylen  und  seine  Derivate.  531 

Toluylenalkohol:      ^*  „     }  O2    oder  v  1 

Monokline  rhombische  Prismen  oder  auch  grössere  Tafeln,  schwer  in  kaltem  Toiuyien- 
und  in  heissem  Wasser  löslich,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  heissem 
Weingeist,  bei  115  bis  146^  schmelzend.   Gleichzeitig  mit  dem  Toluylen- 
alkohol entsteht    der  damit    isomere   Isotoluylenalkohol,  feine,  viel  laotoiuyien- 
leichter  lösliche  Nadeln,  bei-  96^  schmelzend.    Isomer  den  beiden  Alkoho-  ^   **  ^^  • 
len  sind  ferner: 

Stilbenalkohol,  C14H14O2,  welcher  beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  stuben- 
alkoholischer  Kalilösung  entsteht.  Grosse,  vierseitige,  tafelförmige  Prismen,  *  °  °  • 
bei  132'5^  schmelzend,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist, 
leicht  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.     Verhält  sich  wie  ein  zwei- 
werthiger  Alkohol  und  liefert  mit  Essigsäure  ein  Acetat.  Wahrscheinlich 
identisch  damit  ist  eine  alsHydrobenzoin  bezeichnete,  durch  Einwirkung  Hydro- 
von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Bittermandelöl  entstehende  Ver-  **^*****'^- 
bindung. 

Isohydrobenzoin:  C14H14O2,  entsteht  gleichzeitig  mit  Hydroben- laohydro- 
zoin  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Bitter-    ®°*°^°' 
mandelöl  in  verdünntem  Alkohol.  Lange,  farblose,  bei  119*5^  schmelzende 
Nadeln,  leichter  löslich  in  Alkohol  wie  Hydrobenzoin.    Giebt  mit  Acetyl- 
chlorid  einen  krystallisirbaren  bei  118^  schmelzenden  Essigäther. 

Toluylenoxyd.  Desoxybenzoin:  C14H12O,  erhältman,  wenn  Mo-  Toiuyien- 
nobrom  toluylen  mit  Wasser  auf  180^  erhitzt  wird,  sowie  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Salzsäure  auf  Benzoin  und  Ghlorbenzil.  Dünne,  flache,  bei 
ungefähr  55^  schmelzende  blättrige  Krystalle.  In  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  u4id  Aether  leicht  löslich.  Ohne  Zersetzung  destillirbar.  Giebt 
mit  Phosphorchlorid,  Monochlortoluylen,  C14H11CI,  beim  Erhitzen 
mit  Wasserstoff  Dibenzyl. 

Zwei  damit  isomere  Verbindungen  bilden  sich  beim  Erwärmen  von 
Toluylenalkohol  und  Stilbenalkohol  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die 
aus  dem  erstgenannten  Alkohol  erhaltene  stellt  bei  95°,  die  aus  letzterem 
erhaltene  bei  125°  schmelzende  Nadeln  dar. 

Benzoin:  C14H12O2,  bildet  sich  bei  gelindem  Erwärmen  des  Hydro-  BenzoXn. 
benzoins  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  wie,  wenn  man  Benzaldehyd 
mit  weingeistiger  Cyankaliumlösung  vermischt,  daher  auch,  wenn  man 
rohes  (blausäurehaltiges)  Bittermandelöl  mit  einer  Lösung  von  Aetzkali 
in  Weingeist  zusammenbringt.  Farblose,  bei  137°  schmelzende  Prismen, 
ohne  Zersetzung  destillirbar.  In  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslich.  Mit  Chloracetyl  erwärmt  liefert  es  Acetyl- 
benzoin,  Ci4Hii(C2H30)02;  durch  Reduction  mittelst  Zinkstaub  Toluy- 
lenoxyd und  Toluylen;  mit  alkoholischem  Kali  Hydrobenzoin  und 
benzilsaures  Kalium. 

Toluylenhydrat:   C14H14O.      Entsteht  bei  der   Einwirkung    von  Toiuyien- 
Natriumamalgam  auf  Desoxybenzoin  (Toluylenoxyd),  und  beim  Erhitzen    ^  '* ' 
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von  diesem,  oder  von  Hy droben zoin  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Lange, 
feine,  glänzende,  spröde  Nadeln,  bei  62 ^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Chloracetyl  einen  dick- 
flüssigen Aether,  CuHi3(C2H30)0;  wird  von  Salpetersäure  zu  Toluyle n- 
oxyd  oxydirt;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  spaltet  es  sich  iu 
Toluylen  und  Wasser. 

C  H  CO 
Benzil:Oi4Hjo02=  i     ,  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Ben- 

Cjj  Hj  C  0 

zoins  mittelst  Salpetersäure  oder  Chlor,  und  neben  Toluylen  beim  Erhitzen 
von  Toluylendibromid  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Süberoxyd.  Grosse, 
sechsseitige  Säulen,  bei  90^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  es  in 
Benzoin  zurückverwandelt.  Giebt  mit  Phosphorchlorid  Chlorben zil, 
Ci4HioClaO. 

C(C6H5)20H 
Benzilsäure(Diphenylglycolsäure):  C14H12O3  =1  , 

COOEL 

entsteht  aus  dem  Benzil,  wenn  dieses  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung 
bis  zum  Sieden  erhitzt  wird;  ebenso  als  Nebenproduct  bei  der  gleichen 
Behandlung  des  Benzoins.  Das  in  beiden  Fällen  erhaltene  Kaliumsalz 
mit  Salzsäure  zersetzt,  liefert  die  freie  Säure.  Lange,  glänzende,  bei 
150<*  schmelzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  und  in 
Alkohol  leicht  löslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefrother  Farbe 
löslich.  Durch  oxydirende  Agentien  wird  sie  in  Wasser,  Kohlensäure 
und  Benzophenon  zersetzt;  ihr  Baryumsalz  liefert  bei  der  trockenen 

CßHs 

Destination  Benzhydrol:  Ci:3Hi20  =  CHOH. 

ChHs 


Diphenylessigsäure:  C14H12O.2  = 


CH(C6H6)2 

COOK 

entsteht  beim  Erhitzen  der  Benzilsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln,  aus  Weingeist  in 
flachen  Blättern;  schmilzt  bei  146^.  Oxydirende  Agentien  liefern  die- 
selben Producte  wie  bei  Benzylsäure;  mit  Aetzbaryt  erhitzt,  zerfällt  sie 
in  Kohlensäure  und  Diphenylmethan. 

Tolan:  CuHio  =  m? 

CßHsC 

Diesen  Kohlenwasserstoff  erhält  man  bei  andauerndem  Erhitzen  von  Toluy- 
lendibromid mit  alkoholischer  Kalilauge.  Grosse,  durchsichtige,  bei  60^^ 
schmelzende  Prismen,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether. 
Mit  Brom  verbindet  es  sich  zuTolandibromid,C,4Hio Br2 ,  welches  in  zwei 
isomeren  Modiflcationen  auftritt,  von  denen  die  eine  in  flachen,  weissen, 
schuppigen,  bei  200^  erst  schmelzenden  Krystallen  krystallisirt,  während 
die  andere  lange  spröde  Nadeln  bildet,  die  schon  bei  einschmelzen.  Tolaii- 
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dibromid  mit  weingeistiger  Kalilösung  erhitzt,   liefert  Tolan.     Auch  ein 
Tolantetrachlorid,  CJ4H10CI4,  ist  dargestellt. 

Diphenylbenzol:  CigHu  =  C«H4[^«^^^ 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Brom-  Diphonyi- 
benzol  und  Dibrombenzol.  Farblose,  krystallinische,  bei  205®  schmelzende  ^®"^"*- 
und  bei  400®  siedende  Masse. 


Naphtalin  und  seine  Derivate. 

Naphtalin:  CioHg. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  ein  Product  der  trockenen  Destillation  Naphtaim. 
zahlreicher  organischer  Stoffe.  Er  ist  in  reichlicher  Menge  im  Steinkoh- 
lentheer  enthalten,  und  entsteht  überhaupt,  wenn  kohlenstoffhaltige  Kör- 
per, auch  einfachere,  wie  Alkohol  und  Essigsäure,  durch  glühende  Röhren 
geleitet  werden,  ja  selbst  Sumpfgas  giebt  beim  Glühen  eine  kleine  Menge 
Naphtalin.  Am  Vortheilhaftesteu  stellt  man  ihn  aus  Steinkohlentheeröl 
durch  fractionirte  Destillation  und  starkes  Abkühlen  der  zwischen  180  bis 
220®  übergehenden  Destillate  dar.  Zur  Reinigung  sublimirt  man  wieder- 
holt. 

Grosse,  farblose  Krystallblätter  von  penetrantem,  lange  haftendem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Schmilzt  bei  79®  C,  siedet  bei  2 1 2®  C. 
und  sublimirt  in  glänzenden  Krystallen,  Die  Sublimation  erfolgt  aber 
auch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  So  wie  die  ätherischen  ,Oele, 
geht  es  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  den  Wasserdämpfen  über. 
An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  leuchtender  russender  Flamme.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und 
fetten  Oelen.  Mit  Pikrinsäure  verbindet  es  sich  zu  einer  in  gelben  Na- 
deln krystallisirenden  Verbindung:  CioHs,  CßH3(N 0.2)3 0,  und  giebt  mit 
oxydirenden  Agentien  behandelt,  Phtalsäure. 

Unter  der  Einwirkung  der  verschiedenen  chemischen  Agentien  lie-  Liefort  a  lie- 
fert  das  Naphtalin   eine    überaus    grosse  Menge  von   Derivaten,  uJh'^zabi- 
welche  denen  des  Benzols  vollkommen  analog,  und  wie  diese  zum  Theil  dl*s°^Beu"oi" 
Additions-,  zum  Theil  Substitutionsproducte  sind;  es  verhält  sich  überhaupt  0*^*5^^46 
dem  Benzol  vielfach  so  ähnlich,  dass  man  nicht  daran  zweifeln  kann,  dass 
das  Naphtalin  entweder  Benzolreste  selbst,  oder  doch  jedenfalls  einen 
dem  Benzolkern  ähnlichen  Kohlenstoffkern  enthalte  (CioAg,  worin  A. Ver- 
wandtschaftseinheit bedeutet).     Seine  grosse  Beständigkeit,  die  Fähigkeit, 
hohe  Temperaturen  auszuhalten,  so  wie  der  Umstand,  dass  es  den  Ben- 
zolderivaten vielfach  analoge,  ja  Benzolderivate  selbst  liefeiii,  spre- 
chen jedenfalls  dafür,  dass  die  Kohlenstoffatome  in  inniger  und  mehr- 
facher Bindung  stehen,  und  zwar  kann  man  aus  gewissen  Reactionen  des 
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Naphtalins  Bchliessen,  dass  zwei  Atome  Kohlenstoff  desselben  loser  wie 
die  übrigen  gebonden  sind. 

Man  kann  annehmen,    dass  das   Naphtalin  eine  Structur    besitzt, 
welche  durch  nachstehende  graphische  Darstellung  veranschaulicht  wird: 

CH     CH 


Chlor-, 
Brom-  und 
andere  Sub- 
Btitutioni- 
derirate, 
sowie  Addi- 
tionsderi- 
▼ate  des 
Naphtalins. 


Alpha-  and 

Betacyan- 

naphtalin. 


Nitro- 
naphtalin. 


HC      C      CH 

I        II        I 
HC      C      CH 

%/\^ 
CH    CH 

d.  h.  das  Naphtalin  besteht  aus  zwei  Benzolgmppen ,  die  zwei  Kohlen- 
stoffatome gemeinsam  haben.  Wird  eine  dieser  Gruppen  durch  oxydirende 
Agentien  zerstreut,  so  bleiben  diese  beiden  Kohlenstoffatome  als  Carboxyl 
COOH  zurück  und  man  erhält  Phtalsäure,  in  welcher  demnach  die  Stel- 
lung der  Carboxyle  eine  benachbarte  sein  muss  (Orthoreihe), 

Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutions-  und  Additionsderi- 
vate. 

Sie  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt;  so:  Naphtalindichlorid 
und  Naphtalintetrachlorid:  CioHgCl}  oder  CioHgCLi  (ölige  Flüssig- 
keiten), Chlornaphtalintetrachlorid,  C10H7CICI4,  und  Dichlor- 
naphtalintetrachlorid,  CioHsCl^CU,  beide  krystallisirbar.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  gehen  sie  in  Chlorsubstitutionsderivate 
über;  von  solchen  sind  dargestellt:  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-,  Penta- 
und  Perchlornaphtalin.  Letzteres:  CiqCIs,  bei  135°  schmelzende,  pris- 
matische Krystalle;  ein  Monobromnaphtalin,  zwei  isomere  Dibrom- 
naphtaline,  Tri-,  Tetra-  und  Pentabromnaphtalin  und  Mono- 
jodnaphtalin.  Alle  diese  Substitutionsderivate  sind  flüssig  oder  kry- 
stallisirbar. Ausserdem  kennt  manHeptachlordinaphtalin,  C20H9CI7, 
undEnneachlordinaphtalin,  C20H7CI9.  Pentachlornaphtalin  geht  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Tetrachlorphtalsäure  über. 

Hierher  zählen  wir  weiterhin:  Alphacyannaphtalin:  C1ÜH7CN, 
und  das  isomere  Betacyannaphtalin,  beide  bei  der  Destillation  der 
zwei  isomeren  Naphtalinsulfonsäuren  mit  Cyankalium  erhalten.  Ersteres 
krystallisirt  in  breiten  Nadeln,  die  bei  37'5®  schmelzen  und  bei  297  bis 
298^  sieden.  Hat,  einmal  geschmolzen,  grosse  Neigung,  flüssig  zu  blei- 
ben. Letzteres  stellt  bei  66*5®  schmelzende,  bei  305<*  siedende  Blätt- 
chen dar. 

Nitroderivate. 

Von  solchen  kennt  man: 

Nitronaphtalin:  CioH7(N02),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
concentrirter  Salpetersäure  auf  Naphtalin.  Schwefelgelbe,  bei  58*5®  schmel- 
zende Prismen,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
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Dinitronaphtalin:  CiaH6(N02),  existirt  in  zwei  isomeren  Modi-  ninitro- 
licationen,  welche  gleichzeitig  und  neben  einander  entstehen,  wennNaph-  "*p****^"^* 
talin  oder  Nitronaphtalin  so  lange  mit  Salpetersäure  gekocht  werden,  bis 
kein  öliger  Körper  mehr  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt.  Alphadinitro- 
napbtalin  krystallisirt  in  vier-  oder  sechsseitigen  rhombischen  Tafeln,  die 
bei  170^  schmelzen,  stärker  erhitzt  verpuffen  und  in  Alkohol  leichter 
löslich  sind,  wie  die  untenstehende  Verbindung ;  Betadinitronaphtalin 
krystallisirt  in  farblosen,  in  Alkohol  schwerer  löslichen,  bei  214°  schmel- 
zenden Prismen.  —  Weiterhin  sind  Trinitro-  und  Tetranitronaph- 
talin,  CioH5(N02)3  und  CioH4(N 02)4,  dargestellt. 

Amidoderivate. 

Von  solchen  kennt  man: 

Amidonaphtalin,  Naphtylamin:  C10H7NH2.  Diese  Base  entsteht  Amido- 
aus  dem  Nitronaphtalin  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Anilin  aus  Nitro-  "*^ 
benzol,  nämlich  durch  Reduction  mit  Zinn-  und  Salzsäure,  Schwefelammo- 
nium, Eisenfeile  und  Essigsäure,  arsenige  Säure  und  Natronlauge  u.  s.  w. 
Feine,  farblose,  unangenehm  riechende  Prismen,  bei  50°  schmelzend,  bei 
300®  siedend,  aber  leicht  sublimirend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol :  färbt  sich  an  der  Luft  allmählich,  und  verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  leicht  löslichen  krystallisirenden  Salzen.  Oxydirende  Agentien  erzeu- 
gen in  den  Lösungen  dieser  Salze  einen  blauen  Niederschlag,  der  sich 
allmählich  in  ein  purpurrothes  Pulver  von  Oxynaphtylamin,  C10H7 
ONH2,  verwandelt. 

Diamidonaphtalin.     Naphtidin:  CioH6(NH2)2.     Existirt  in  zwei  Diamido- 
isomeren  Modificationen,  welche  aus  den  beiden  isomeren  Dinitronaphtalinen  "*^  * 
durch  Reductionsmittel  entstehen.     Die  genauer  gekannte  Modification 
krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  welche  bei  175®  schmelzen.     Zwei- 
säurige  Base,  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  schwer  lösliche  Salze  bildend. 

Amidoazonaphtalin  (Azodinaphtylamin):  N2  Jp^^tt^mti  ,  entsteht,  Amidoazo- 

wenn  man  salzsaures  Amidonaphtalin  mit  einer  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Kalium  vermischt.  Orangerothe  Nadeln  mit  grünem,  metallischem 
Reflex,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  tiefviolett  gefärbten  Salzen,  die  sehr  unbeständig,  schon  durch 
Wasser  zerlegt  werden.  Färbt  Seide  schön  orange.  Geht  durch  Erhitzen 
mit  Amidonaphtalin  in  eine  Base,  O30H21N3,  über,  deren  Salze  als  schön 
rother  Farbstoff  in  der  Färberei  verwendet  werden,  und  im  Handel  unter 
der  Bezeichnung  Magdalaroth  oder  Naphtalinroth  vorkommen.  Die  Magdaia- 
alkoholische  Lösung  des  salzsauren  Salzes  zeigt  prachtvolle  Fluo- 
rescenz.  Das  Magdalaroth  liefert  mit  Methyl-  und  mit  Aethyljodid 
behandelt,  prachtvoll  krystallisirte  Farbstoffderivate.  Die  Bil- 
dung des  Magdalaroths  oder  richtiger  der  Base  erfolgt  unter  Austritt  von 
Ammoniak  nach  der  Gleichung; 
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Naphtalin- 

(iulfon- 

täuren. 


Naphtalin- 

(ÜKulfon- 

hjiure. 


CioHiftNs     +     C10H9N     =     C80H21N3     +     NH3 
Azodinaphtylamin     Ainidonaphtalin     Naphtslinroth 

Naphtalinsulfonsäuren:  C10H7SO3H. 
Naphtalin  löst  sich  in  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bil- 
dung zweier  isomerer  Naphtalinmonosulfonsäuren  auf,  welche  sich  ara 
Leichtesten  durch  partielle  Krystallisation  der  Blei-  oder  der  Baryumsalze 
von  einander  trennen  lassen.  Die  beiden  Salze  der  einen  (Alpha-)  Säure 
sind  nämlich  in  Wasser  und  Alkohol  viel  leichter  löslich,  wie  jene  der 
anderen  (Betasäure). 

1.  Alphanaphtalinsulfonsäure  scheidet  sich  beim  Verdampfen 
ihrer  Lösungen  als  krystallinische  zerfliessliche  Masse  aus,  welche  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Betanaphtalinsulfonsäure  übergeht;  deshalb 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Schwefelsäure  fast  nur  die 
letztere  Modification.  Ihre  Salze  sind  alle  in  "Wasser  leicht  löslich.  Erhitzt 
man  sie  mit  Salzsäure  auf  200*^,  so  spaltet  sie  sich  in  Schwefelsäure  und 
Naphtalin. 

2.  Betanaphtalinsulfonsäure  stellt  eine  blättrig  krystallinische  sich 
wie  Talk  anfühlende  Masse  dar,  welche  nicht  zerfliesslich  ist.  Wird  von 
Salzsäure  bei  200^  fast  gar  nicht  angegriffen,  und  liefert  schwieriger 
lösliche  Salze. 

Phosphorchlorid  führt  beide  Sulfonsaui'en  in  zwei  isomere  Chloride, 
C10H7SO2CI,  über.  Die  Existenz  zweier  isomerer  Monosubstitutions- 
derivate,  wie  der  Naphtalinsulfonsäuren,  beim  Benzol  nach  der  Theorie 
nicht  möglich,  spricht  dafür,  dass  im  Naphtalin  zwei  Benzolkerne  in  der 
oben  veranschaulichten  Weise  enthalten  sind.  Findet  nämlich  die  Sub- 
stitution an  jenen  Eohlenstoffatomen  statt,  die  mit  einem  der  vollkommen 
gesättigten  gemeinsamen  Kohlenstoffatome  in  directer  Bindung  stehen, 
so  werden  Verbindungen  entstehen  können,  die  ein  anderes  Verhalten 
zeigen,  wie  jene,  welche  durch  Substitution  an  den  anderen  Kohlenstoff- 
atomen entstehen. 

{SO  H 
SO^TT'  entsteht  bei  andauerndem 

Erwärmen  von  Naphtalin  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Das  Baryum- 
salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  weit  weniger  löslich,  wie  die  entsprechend 
naphtalinsulfonsäuren  Salze. 


Hydro'xylderivater^Phenole  des  Naphtalins. 

Moiioxy-  Monoxynaphtalin :  Ci  0  H7  0  H. 

Es  sind  zwei  Modificationen  dieses  Derivates,  als  Naphtole  bezeichnet, 
bekannt. 

Alpha-  1.    Alphanaphtol,  entsteht  beim  Schmelzen  von  alphanaphtalin- 

ßulfonsaurem  Kalium    mit   Kalihydrat.     Farblose,  monokline   Prismen, 
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schwach  nach  Phenol  riechend  und  brennend  schmeckend.  Schmilzt  bei 
94^  und  siedet  bei  etwa  280^,  sublimirt  aber  schon  bei  gelindem  Erwär- 
men, und  ist  auch  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Chlorkalk 
und  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt,  und  liefert  mit  mehrbasischen 
Säuren  erhitzt,  eigenthümliche  Phenolfarbstoffe  (vgl.  S.  473). 

2.  Betanaphtol  (Isonaphtol)  entsteht  beim  Schmelzen  von  beta-  Beta- 
naphtalinsulfonsaurem  Kalium  mit  Aetzkali.  Kleine,  glänzende,  rhom- 
bische Blättchen,  fast  geruchlos,  bei  122^  schmelzend,  bei  290^  siedend. 
Leicht  sublimirbar.  In  siedendem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Giebt  weder  mit  Chlorkalk  noch  mit  Eisenchlorid  violette 
Färbungen. 

Von  Derivaten  der  Naphtole  führen  wir  an:  Alpha-  und  Beta- 
naphtoläthyläther,  C10H7OC2H5,  ersterer  eine  bei  28^  siedende  Flüs- 
sigkeit; letzterer  eine  bei  33®  schmelzende,  krystallinische  Masse. 

Alphanitronaphtol:   CioH6(N02)OH,  beim  Erhitzen  von  Nitro-  Aipbanitro- 
naphtalin  mit  einem  Gemenge  von  Kali-  und  Kalkhydrat  gebildet:  gold-  ^^^ 
gelbe  Krystalle   und   Alphadinitronaphtol,   CioH5(NO.i)2  0H,   durch 
Einwirkung  von  Salpetei-säure  auf  Naphtylamin  oder  auf  Diazoamido- 
naphtalin,  gegenwärtig  im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in   citronengelben  Nadeln  und  liefert  orange-  oder  mennig- 
roth  gefärbte  Salze.     Das  Natri^m-  oder  Calciumsalz  kommt  unter  dem 
Namen  Naphtalingelb  als  Färbematerial  in  den  Handel.    Auch  Beta-  Naphtaiin- 
dinitronaphtol  und  Amidoderivate  der  Naphtole   sind  dargestellt, 

{OH 
Q^  Tj.  Die  Lösung 

der  .ilphasäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  tief  bljiu,  jene  der 
Betasäure  schwach  grün. 

(OH 
OH' 

erhält  man,  wenn  man  betanaphtalinsulfonsaures  oder  naphtalindisulfon-  Bioxy- 
saures  Kalium  mit  Aetzkali  verschmilzt.  Weisse,  am  Lichte  sich  violett 
färbende  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  sublimirbar;  seine  Lösungen  fluoresciren  mit  blaugrüner  Farbe. 
Absorbirt  in  alkalischer  Lösung  rasch  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  färbt 
sich  dabei  schwarz. 

fOH 
Trioxy naphtalin:  C10H5  |0H, 

lOH 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  aufOxynaghtochinon.  Trioxy 
Gelbe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln;  die  anfangs  farb- 
losen Lösungen  färben   sich  an    der  Luft  gelb    und  braun.      Wirkt  in 
alkalischer  Lösung  stark  reducirend. 
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Dichlor- 

UAphtochi- 

non. 


Chinone  des  Naphtalins. 

Das  primäre Naphtachinon,  CioHö|rv2>,  kennt  man  nicht;  wohl 
aber  ziemlich  zahbreiche  Derivate  desselben: 

Dichlomaphtochinon:  C10H4CIJ  |?>, 

entsteht  bei  der  Einwirkung  Ton  Salpetersäure  auf  ühlomaphtalinchlorid; 
ferner  bei  der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  auf 
Naphtol  oder  käufliches  Naphtalingelb.  Goldgelbe,  bei  189®  schmelzende 
Nadeln,  nnlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  Concentrirte  kochende  Salpetersäure  führt 
es  langsam  in  Ph talsäure  über.  Schweflige  Säure  und  JodwasserstofiPsäure 
verwandeln  es  in  Dichlordioxynaphtalin,  C6H4Cl2(OH)2.  Beim  Er- 
hitzen mit  Phosphorchlorid  verwandelt  es  sich  in  Pentachlornaphtalin. 

Oxynaphtochinon  (Naphtalinsäure) :  C10H5OH  |q>, 

Oxynaphto-  wird  am  Leichtesten  durch  Erhitzen  der  salzsauren  Verbindimg  des  Di- 

(HN 
TT^  >>,    mit   verdünnter  Salzsäure    oder 

Schwefelsäure  erhalten.  Hellgelbes,  krystallinisches  Pulver,  stark  idio- 
elektrisch,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  röthlichgelben  Nadeln  sublimir- 
bar.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbin- 
det sich  mit  Basen;  die  Alkalisalze  sind  blutroth  und  in  Wasser  löslich. 

Chloi^xynaphtochinon,  C10H4CIOH  |^>,  ein  gelbes,  krystallini- 
sches Pulver,  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure.  Das  Kaliumsalz,  durch 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  Dichlomaphtochinon  erhalten, 
bildet  kirschrothe  Nadeln.  Erhitzt  liefern  die  Salze  ein  Sublimat  von 
Phtalsäureanhydrid. 


chinon. 


Ghloroxy- 

naphto- 

chinoiu 


.(OH),  {2>, 


Dioxy- 

naphtochi- 

noii. 


Dioxynaphtochinon.     Naphtazarin:  C10H4 

bildet  sich  durch  gleichzeitiges  Eintragen  von  Alphadinitronaphtalin  und 
Zink  in  kleinen  Portionen  in  concentrirte  auf  200«  erhitzte  Schwefelsäure ; 
man  verdünnt  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen,  worauf  sich  das  Naphta- 
zarin als  rothe  Gallerte  ausscheidet.  Durch  Sublimation  gereinigt  lange 
Nadeln,  mit  grünem  Metallglanz,  in  kochendem  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
leichter  mit  rother  Farbe  löslich.  In  Ammoniak  löst  es  sich  mit  himmel- 
blauer, beim  Stehen  röthlich-violett  werdender  Farbe;  durch  Baryt-  und 
Kalkwasser  werden  seine  Lösungen  violett,  durch  Alaun  carmoisinroth, 
durch  Bleiessig  blau,  durch  Eisensalze  schwarz  gefallt.  Ausgezeichneter 
dem  Alizarin  sehr  ähnlicher  Farbstoff. 
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Snlfoderivate. 

Naphtylsulfhydrat:  C10H7SH, 

bildet  eich  bei   der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Naphiyi- 
Alphanaphtylsulfochlorid.     Farblose  ölige,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  ^" 
bei  285 ö  siedende  Flüssigkeit. 

Naphtyldisulfld:  (010117)282, 
entsteht  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  alkoholischen,  mit  Ammoniak  Naphtyi- 
versetzten  Lösung  des  Sulfhydrats  an  der  Luft.    Gelbliche,  durchsichtige 
Krystalle,  bei  85  ^  schmelzend.  ^  0 

Durch  Alkoholradicale  substituirte  Naphtaline. 
Methylnaphtalin :  C10H7CH3. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  mit  Aether  verdünntes  Methyl- 
Gemisch  von  Monobromnaphtalin  und  Jodmethyl  erhalten.      Earbloses,  °*^ 
wasserhelles,  etwas  dickflüssiges  Liquidum,  von  1*0287  specif.  Gew.,  bei 
232 ö  siedend,  und  auch  bei  —  18^  noch  nicht  erstarrend, 

Menaphtylamin:  C10H7CH2NH2, 
wird  erhalten,  wenn  man  Menaphtothiamid,  C10H7CSNH2,  ein  durch  Menaphtyi- 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Alphacyannaphtalin  entstehendes  *™"^ 
Product  in   alkoholischer  Lösung    mit  Zink   und    Salzsäure  behandelt. 
Aeusserst  ätzende  stark  basische  Flüssigkeit,  bei  290^  siedend,  und  begierig 
Kohlensäure  aus  der  Luft  anziehend.  Liefert  mit  Säuren  schön  krystalli- 
sirende  Salze. 

Aethylnaphtalin:  C10H7C3H6, 
wird  wie  das  Methylnaphtalin  bereitet.    Farblose  Flüssigkeit  von  1*0184 
specif.  Gew.,  bei  251  bis  252®  siedend.     Bei  —  14®  noch  flüssig. 


Quecksilbernaphtyl:  (Cio  1X7)2  Hg", 
bildet  sich  bei  längerem  Kochen  einer  Lösung  von  Monobromnaphtalin  in  Queck- 
Benzol  mit  Natriumamalgam.     Kleine  rhombische  Säulen,  unlöslich  in  n»phtyi. 
Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform.    Verhält  sich  ganz  ähnlich,  wie  Quecksilber- 
phenyl. 

Dinaphtyl:  C^oHi«   =    •'"    ', 

L/10 1I7 

bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Monobromnaphtalins  mit  Natrium,  und  Dinaphtyl. 
beim  Erwärmen  von  Naphtalin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.    Perl- 
mutterglänzende farblose  Blättchen,  löslich  in  Aether,  bei  154^  schmel- 
zend und  ohne  Zersetzung  sublimirbar.     Geht  bei  längerer  Einwirkung 
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de8  Oxydationsmittels  in  Phtalssure  über.  Ein  mit  dem  Dinaphtyl  iso- 
merer Körper  bildet  sich,  wenn  man  Naphtalindampf  wiederholt  durch 
glühende  Röhren  leitet.  Er  krystallisirt  in  glänzenden  Tafeln,  schmilzt 
bei  2000  „nd  siedet  erat  über  300<>. 


Säuren  des  Naphtalins. 

Naphtalinmonocarbonsäuren:  C,iH802  =  CioHyjCOOH. 

Es  sind  zwei  isomere  Säuren  dieser  Formel  bekannt: 
Alpha-  1.    Alphanaphtoösäure  (Menaphtoxylsäure).     Diese  Säure  er- 

Häure.  hält  man  auf  mehrfache  Weise:  zunächst  durch  Kochen  von  Alphacyan- 

naphtalin  mit  alkoholischer  Kalilösung,  und  Zersetzung  des  so  erhaltenen 
Kaliumsalzes  mit  Salzsäure;  dann  aber  auch  durch  Schmelzen  eines  Ge- 
menges von  alphanaphtalinsulfonsaurem  Kalium  und  ameisensaurem  Na- 
trium ;  endlich  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemisch 
von  Monobromnaphtalin  und  Chlorkohlensäureäther,  wobei  der  Aether 
der  Säure  entsteht.  Farblose  Krystallnadeln ,  bei  160^  schmelzend,  in 
siedendem  Wasser  sehr  schwer,  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich.  Spaltet 
sich  beim  Erhitzen  mit  Baryt  in  Kohlensäure  und  Naphtalin.  Das 
Calcium-  und  Baryumsalz  krystallisiren  und  sind  in  Wasser  schwer 
löslich;  der  Aethylätherist  eine  bei  309®  siedende  Flüssigkeit.  Den 
Aidehydder  Aldehyd  der  Alphanaphtocsäure:  CiiH8  0  =  CioH7COH,  erhält 

f'Äiirp.  man  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  naphtoesaurem  und  ameiseu- 

saurem  Calcium.  Farbloses,  dickliches  Liquidum,  schwerer  als  Wasser, 
bei  etwa  280 ^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedend,  aber  flüchtig  mit 
den  Wasserdämpfen. 

Beta-  2.  Betanaphtoösäure  (Isonaphtoesäure);  wird  in  analoger  Weise 

«äure.  wie  die  vorige  Säure  aus  Betacyannaphtalin  erhalten.     Lange  farblose 

Nadeln,  bei  182<^  schmelzend,  und  über  300 ^  unzersetzt  destillirend.  Wenig 
löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Lie- 
fei*t  mit  Baryt  geglüht  ebenfalls  Kohlensäure  und  Naphtalin.  Das  Cal- 
cium- und  Baryumsalz  dieser  Säure  sind  in  Wasser  nahezu  unlöslich. 

{OH 
COOH' 
Diese  den  Oxybenzoesäuren  entsprechenden  Säuren  bilden  sich  synthetisch 
in  analoger  Weise  wie  die  SaHcylsäuren ,   nämlich   durch  gleichzeitige 
Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Alpha-  und  Betanaphtol. 
Aiphaoxy-  1.    Alphaoxynaphtoösäure ,  stellt  kleine,  sternförmig  gruppirte, 

PMxire.  •  farblose,  bei  185  bis  186®  schmelzende  Nadeln  dar.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
auch  in  kochendem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze 
dieser  Säure  sind  grossentheils  in  Wasser  schwer  löslich.  Die  Lösung 
der  Säure  wird  durch  Eisenchlorid  rein  blau  gefärbt. 
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2.  Be taoxynaph todsäure  lässt  sich  viel  schwieriger  gewinnen,  und 
ist  der  vorigen  sehr  ähnlich.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid 
tintenartig  violett  gefärbt. 

(COOH 
rooH' 

sind  aus  verschiedenen    isomeren  Modificationen   des  Dicyannaphtalins,  Naphtaiin- 
erhalten   durch  Kochen  von  Bromsulfonsäuren   und  Disulfon säuren   mit  säuren?'^ 
Cyankalium,  dargestellt.    Eine  aus  Bromnaphtalinsulfonsäure  dargestellte 
stellt  mikroskopische,  bei   240^  schmelzende,  in  Wasser  fast  unlösliche 
nadeiförmige  Kryställchen  dar. 


Naphtylpurpursäure :  C11H7N3O4.  Das  Kaliumsalz  dieser  im  Naphtyi- 
freien  Zustande  nicht  bekannten  Saure  entsteht  durch  Einwirkung  von  saure!' 
Cyankalium  auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Alphadinitronaphtol.  Ihre 
Salze  gleichen  jenen  der  Phenyl-  und  Kresylpurpursäure ,  krystallisiren 
aber  weniger  gut,  zeigen  nicht  die  reinen  Farben  der  letzteren,  wohl  aber 
ebenfalls  metallisch -grünen  Schimmer.  Schmilzt  man  sie  mit  Aetzkali 
zusammen,  so  erhält  man  Hemimellithsäure,  Phtalsäure  und  Benzoösäure. 

Indophan:  C22H10N4O4,  entsteht  neben  Naphtylpurpursäure,  wenn  indophaa^^ 
man  Dinitronaphtol  in  Ammoniak  löst,  und  sodann  mit  einer  heissgesät-  \ 

tigten  Lösung  von  Cyankalium  vermischt.  Violetter  Niederschlag,  ge- 
trocknet von  Kupferschimmer  und  grünem  Metallglanz;  in  Eisessig  und 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  Purpurfarbe  löslich.  Erhitzt  man  es  mit 
Kalilauge,  so  bildet  sich  die  Kaliumverbindung  C22H9KN4O4,  ein  blaues 
Pulver  mit  kupferrothem  Metallglanz. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  noch  unaufgeklärt. 


Anthracen  und  seine  Derivate. 

Anthracen:  C14H10. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  findet  sich  in  den  bei  noch  höherer  Temperatur  Anthracen. 
wieNaphtalin  siedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers,  und  wird  daraus 
durch  wiederholte  Destillation,  Entfernung  des  anhängenden  Oeles  durch 
starkes  Auspressen,  Umkrystallisiren  aus  Benzol  und  schliessliche  Subli- 
mation rein  erhalten.  Er  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
chlorid  mit  Wasser  auf  180^,  sowie  beim  starken  Erhitzen  kohlenstoff- 
ärmerer Kohlenwasserstoffe  durch  Polymerisirung. 

Farblose  Tafeln  des  monoklinen  Systems,  bei  213^  schmelzend,  und 
etwas  über  360 ^  siedend.     Zeigt,  wenn  vollkommen  rein,  starke  blaue 
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Fluorescenz,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  siedendem  Benzol.  Liefert  mit  Pikrinsäure  und  Benzol  erwärmt, 
eine  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  Ch  Hio,  2  Cg  H3  (N  02)3  0. 
Wird  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Anthracen  in  Benzol  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt,  so  scheiden  sich  Tafeln  des  isomeren  Paranthracens 
aus,  welches  in  Benzol  schwerer  löslich  ist,  weder  von  Brom  noch  Salpeter- 
säure angegriffen  wird,  bei  244  <)  schmilzt  und  sich  dann  wieder  in  Anthra- 
cen verwandelt. 

Aus  dem  ganzen  Verhalten  des  Anthracens  muss  man  den  Schluss 
ziehen,  dass  es  dem  Benzol  und  Naphtalin  sehr  ähnlich  constituirt  ist. 
Es  steht  zum  Naphtalin  in  derselben  Beziehung  wie  das  letztere  zum 
Benzol  und  kann  aus  drei  Benzolringen  bestehend  angesehen  werden,  von 
denen  jeder  mit  dem  anderen  zwei  Eohlenstoffatome  gemeinsam  hat,  was 
sich  graphisch  durch  untenstehende  Figur  versinnlichen  lässt: 

HC=CH     HCirCH 

/       \      /       \ 
HC  C— C  CH 

\       ^      %       ^ 
HC— C  C— CH 

\      / 
HC=:CH 


Derivate  des  Anthracens. 


Dihydio- 
anthracen. 


Hexahydro- 
aiithracen. 


Gechlorte 
und  ge- 
bromte 
Derivate 
des  Anthra- 
cens. 


Dieselben  sind  ziemlich  zahlreich,  von  ganz  besonderem  Interesse 
aber  die  Chinone  und  ihre  Abkömmlinge.  So  wie  Benzol  und  Naphtalin 
liefert  Anthracen  auch  sogenannte  Additionsproducte. 

Dihydroanthracen:  C14H12,  bildet  sich,  wenn  Natriumamalgam  auf 
Anthracen  in  Weingeist  einwirkt.  Monokline  Tafeln,  in  Weingeist  leicht 
löslich,  von  eigenthümlichem  Geruch,  bei  106®  schmelzend,  bei  305®  sie- 
dend, aber  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  schon  sublimirend.  Durch 
ein  glühendes  Hohr  geleitet ,  spaltet  es  sich  in  Anthracen  und  Wasser- 
stoffgas; auch  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  Anthracen  zu- 
rückverwandelt. Wird  es  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  längere 
Zeit  auf  200  bis  220®  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  in 

Hexahydroanthracen :  C^Hie,  farblose,  in  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
liche Blättchen. 

Auch  mit  Chlor  und  Brom  liefert  das  Anthracen  Additions-  und  Sub- 
stitutionsproducte. 

Anthracenbichlorid:  C14H10CIJ,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln ; 
Anthracenbibromid;  C^HioBra,  goldgelbe,  bei  221®  schmelzende  Na- 
deln; Dibromanthracentetrabromid:  Ci4H8Br2Br4,  harte, dicke, farb- 
lose Tafeln;   Monochloranthracen:   C14H9CI,   durch  Einwirkung  von 
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alkoholischem  Kali  auf  Anthracendichlorid  erhalten ;  Dichloranthracen, 
C14H8CI2,  und  Tetrachloranthracen,  Ci4HeCl4;  Dibromanthracen, 
Ci4H8Br2,  TribromanthracenjCuHyBra,  undTetrabromanthracen, 
Ci4HeBr4,  aus  Dibromanthracentetrabromid  mittelst  alkoholischen  Kalis 
erhalten. 

Nitroderivate  des  Anthracens  sind  noch  wenig  untersucht.  Löst 
man  Anthracen  in  "Weingeist  auf  und  setzt  dann  gewöhnliche  Salpeter- 
säure hinzu,  so  bildet  sich 

Mononitroanthracen :    Ci4H9(N02),  sternförmig   gruppirte,  rothe  Mononitro- 
.  Nadeln,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  sublimirbar.     Daneben  bildet  sich 
farbloses,  in  Alkohol  leichter  lösliches  Dinitroanthracen,  Ci4H8(N02)2. 

Zwei  Sulfonsäuren:  Anthracenmonosulfonsäure ,  C14H9SO3H, 
imd  Anthracendisulfonsäure,  C]4H8(S0.3H)2,  sind  ebenfalls  dargestellt, 
aber  noch  wenig  studirt. 

Anthrachinon :  C14H8  \rC>' 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Anthracen,  Dichlor-  oder  Dibroman-  Antrachi- 
thracen  mit  Salpetersäure,  oder  noch  besser  mit  dichromsaurem  Kalium  und 
verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt  werden.  Am  Leichtesten  erhält  man  es, 
indem  man  zu  einer  heissen  Lösung  von  Anthracen  in  Eisessig  eine  Lösung 
von  Chromsäure  in  Eisessig  setzt.  Durch  Sublimation  gereinigt,  glänzende 
gelbe  Nadeln,  bei  273^  erst  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol, 
Aether  und  kaltem  Benzol  wenig  löslich,  leichter  löslich  in  siedendem 
Benzol.  Widersteht  tiefergreifender  Oxydation  lange,  wird  auch  von 
alkoholischer  Kalilauge  nicht  angegriffen,  verwandelt  sich  aber  durch 
Erhitzen  mit  Zinkstaub,  oder  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf 
150^  in  Anthracen.  Mit  Kali  verschmolzen,  liefert  es  Benzoesäure.  Die 
gechlorten  und  gebromten  Anthracene  geben  bei  der  Oxydation  gechlorte 
und  gebromte  Anthrachinone. 

Dichloranthrachinon:  C14 Hg  CI2  O2,  gelbe  Nadeln,  erhält  man  durch  Dichioran- 
Oxydation  von  Tetrachloranthracen.  ^^  *°°"* 

Monobromanthrachinon,  CnHjBrOa,  ebenfalls  gelbe,  bei  187^  Monobrom- 
schmelzende,  sublimirbare  Nadeln  durch  Oxydation  von  Tribromanthracen  Ihlnln. 
dargestellt. 

Dibromanthrachinon:  Ci4H6Br2  02,  durch  Erhitzen    von  Tetra-  Dibroman- 
bromanthracen  mit  Chromsäure,  aber  auch  durch  directe  Einwirkung  von 
2  Mol.  Brom  auf  Anthrachinon  erhalten.     Ebenfalls  gelbe,  sublimirbare 
Nadeln. 

Dinitroanthrachinon:  C14 Hg (N 02)02,  entsteht  neben  Anthra-  Dinitroan- 
chinon  beim  Erwärmen  von  Anthracen  mit  verdünnter  Salpetersäure; 
leichter  entsteht  es  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf 
Anthrachinon.  Hellgelbe,  monokline  Kryställchen,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Liefert  mit  Pikrinsäure  krystallisirte  Verbindungen, 
und  vereinigt  sich  auch  mit  Anthracen  zu  einer  in  violetten  Tafeln  kry- 
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Diamidoan- 
thrachinon. 

Anthrachi- 

iiondiaul- 

fonsäiirc. 


<  >xyaiithra- 
chinoii 


kömint  im 
käuflichen 
Alizarin 
vor. 


Diuxyan- 
thrachiuon. 


ICanii  küiiHt- 
lich  darge- 
stellt wor- 
den. 


stallisirenden  Yerbindang.  Beim  Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder 
mit  NatriumBulfhydrat  geht  es  in 

Diamidoanthrachinon:  Ci4Hfl(NH2)2  02,  kleine  zinnoberrothe,  in 
granatrothen  Krystallen  suhlimirende  Nadeln  über. 

Anthrachinondisulfonsäurc:  Ci4H6(S03H)2  02,  erhält  man  durch 
Einwirkung  eines  Gemisches  von  concentrirter  und  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Bibrom-  oder  Bichloranthrachinon ,  oder  auf  Bichloranthracen. 
Liefert  ein  schwer  lösliches  Barynmsalz. 

Oxyanthrachinon:  CuHgOa  =  C14H7OH  |^>. 

Diese  Verbindung  entsteht  beim  Schmelzen  von  anthrachinondisulfon- 
saurem  Kalium  mit  Ealihydrat,  wenn  die  Einwirkung  durch  Zusatz  von 
indifferenten  Stoffen,  wie  Kochsalz  oder  Kreide,  möglichst  gemässigt  wird. 
Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln,  sublimirbar  und  in  Alkalien  oder  Baryt- 
wasser mit  rothbrauner  Farbe  löslich.  Liefert  durch  Substitution  des 
Hydroxylwasserstoffs  durch  Metalle  gelbe  oder  röthlichgelbe  Salze,  und 
mit  Zinkstaub  erhitzt,  Anthracen.  Kommt  im  käuflichen  Alizarin  vor  und 
bildet  sich  auch,  wenn  man  Monobromanthrachinon  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  mit  Aetzkali  verschmilzt. 

Dioxyanthrachinon.     Alizarin:    C14H8O4  =  CuB^iOE.)^  |q>. 

Dieser  wichtige  Farbstoff  ist  in  eigenthümlicher  Verbindung:  als  Rubie- 
rythrinsäure  (s.  w.  unten  bei  Glycosiden),  welche  sich  bei  der  Behandlung 
mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Alizarin  und  Traubenzucker  spaltet,  in  der 
Krappwurzel  (Rubia  tindorum)  enthalten ;  dieselbe  Zersetzung  aber  be- 
wirkt ein  in  der  Krapp wurzel  enthaltenes  nicht  näher  gekanntes  Ferment; 
es  ist  daher  in  älterem  gemahlenen  Krapp  freies  Alizarin  enthalten, 
und  kann  daraus  durch  Aether  oder  Steinöl  ausgezogen  werden.  Künst- 
lich erhält  man  Alizarin  durch  Erhitzen  von  Dibromanthrachinon,  Dicblor- 
anthrachinon,  Monobromanthrachinon,  Oxyanthrachinon,  Dinitroantbra- 
chinon,  Diamidoanthrachinon  und  anthrachinondisulfonsaurem  Kalium 
mit  Aetzkali  auf  250  bis  270®.  Die  Masse  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  übersättigt,  wobei  das  Alizarin  in  gelbrotben 
Flocken  herausfällt,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  oder  besser 
durch  Sublimation  gereinigt  werden.  Bei  der  Anwendung  der  Sulfon- 
säuren  verläuft  der  Process  nach  untenstehender  Formelgleichung: 


C14H6O2 


(SOsKa 


+   2 


ISOaKa 
Authrachinondisulfonsaures  Kalium 


KOH  =  CuHeO»  j^J 
Alizarin 


■f  2K2SO3 


Nach  dieser  Methode,  wobei  man  jedoch  statt  Kali  Natron  anwen- 
det, wird  künstliches  Alizarin  fabrikmässig  dargestellt. 

Das  Alizarin  stellt  aus  Alkohol  krystallisirt  morgenrothe  Prismen 
dar,  die  beim  Erhitzen  auf  100^  3  Mol.  Krystallwasser  verlieren,  dabei 
rein  roth  werden,  bei  höherer  Temperatur  aber  in  schön  orangerothen 
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Nadeln  unzersetzt  snblimiren.  In  kaltem  "Wasser  ist  es  kaum  löslich, 
etwas  mehr  in  kochendem,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Verhält  sich 
gegen  Basen  wie  eine  schwache  zweibasische  Säure  und  liefert,  da  seine 
beiden  Hydroxylwasserstojffe  durch  Metalle  vertretbar  sind,  mit  Basen 
salzähnliche  Verbindungen.  Ist  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe  löslich; 
Kalk-  und  Barytsalze  erzeugen  in  dieser  Lösung  blaue  Niederschläge 
der  Calcium-  und  Baryumverbindung;  Alaun-  und  Zinnsalze  geben  schön 
rothe  Niederschläge  (Krapplacke);  Eisenoxydsalze  violettschwarze  Nieder- 
schläge. Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  geht  das  Alizarin  in  Anthracen 
über,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es  Phtalsäure. 

Auf  der  Eigenschaft  des  Alizarins,  unlösliche  gefärbte  Metallverbindungen  Anwendung 
zu  bilden,  beruht  die  Anwendung  des  Krapps  zur  Färberei  und  Kattundruckerei.  i,f*der  Fär* 
Mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  werden   durch  Krapp  tiefroth,   durch  Eisensalze  *>®'®*- 
violettschwarz  gefärbt.    Das  Färben  mit  Kjpapp  ist  einer  der  wichtigeren  Zweige 
der  Färbekunst,  und  wird  der  Krapp  vorzugsweise  in  der  Levante,  in  Frankreich 
und  in  Holland  cultivirt.   Bei  der  Türkischroth färberei  wird  ebenfalls  der 
Krapp  als  Färbematerial  angewendet,  aber  das  Alizarin  auf  mit  Oel  und  Alaun 
gebeizter  Baumwolle  fixirt. 

Trioxyanthrachinon.  Purpurin:  ChHsOs  =  Ci4H5(0H)a  |q>» 

ist  neben  Alizarin  ebenfalls  in  alter  Krappwurzel  enthalten,  und  zwar  Tnoxy- 
zum  Theil  als  Glycosid  und  zum  Theil  frei,  und  kann  daraus  durch  chinon. 
kochende  Alaunlösung,  in  welcher  Alizarin  unlöslich  ist,  ausgezogen  werden. 
Die  beiden  Glycoside  in  frischen  Krappauszügen  kann  man  technisch 
durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  zu  schwefliger  Säure  trennen.  Das 
Glycosid  des  Purpurins  zerfällt  nämlich  mit  schwefliger  Säure  erwärmt, 
schon  bei  50  bis  60^  in  Purpurin  und  Zucker,  während  die  Rubierythrin- 
säure :  das  Glycosid  des  Alizarins,  bei  gleicher  Behandlung  erst  bei  100® 
in  Alizarin  und  Zucker  gespalten  wird.  Bildet  sich  zuweilen  als  Neben- 
product  bei  der  künstlichen  Darstellung  des  Alizarins.  Krystallisirt  mit 
1  Mol.  Krystallwasser  in  rothgelben  Prismen,  verliert  beim  Erhitzen  zu- 
erst sein  Krystallwasser,  schmilzt  dann  und  sublimirt  in  rothen  Nadeln. 
Löst  sich  leichter  in  "Wasser  wie  Alizarin,  und  ist  ausserdem  in  Alkohol, 
Aether  und  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich.  Mit  Kalk-  und  Barytwas- 
ser giebt  es  purpurrothe  Niederschläge.  Mit  Zinkstaub  erhitzt,  liefert  es 
Anthracen. 

Ein  aus  käuflichem   Purpurin   dargestellter  Körper:   Pseudopur- 
purin,  ist  wahrscheinlich 


Tetraoxyanthrachinon:  Ci4H4(0H)4  |^>. 


Zu  den  Anthracenderivaten  sind  weiterhin  zu  zählen,  jedoch  weniger  genau  Tetraoxy- 

studirt :  chinon. 

Chrysophansäure  (Parietinsäure):  C14H10O4,  ist  in  der  Flechte:  Chry- 
Parmelia pariefinüy  in  der  Rhabarberwurzel  (Wurzel  verschiedener  E/teww-  B&nre. 
arten)  und  in  den  Sennesblättern  (von  Cassia  lanceolata)  enthalten  und 

T.    Qorup-BeBanez,   Organiücbe  Chemie.  3^ 


Digiti 


zedby  Google 


546 


Aromatische  Verbindungen. 


Chrysam- 
luinslnre. 


Hydroohry- 
saiitid. 


lässt  sich  aas  diesen  Pflanzen  durch  Extraction  mit  Alkalien,  Fällen  mit 
Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  darstellen.  Gelbe,  glän- 
zende Prismen,  bei  1 62®  schmelzend,  stärker  erhitzt,  theilweise  sublimirend. 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  und 
Chloroform.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe,  und  geht  beim  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub  in  Anthracen  über.  Verhält  sich  im  Allgemeinen 
wie  ein  Chinon,  enthält  zwei  durch  Acetyl  und  andere  Säureradieale  ver- 
tretbare "WasserstoflFatome,  und  wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  entfärbt',  durch  Ein 'Wirkung  der  Luft  färbt  sich  aber 
die  so  farblos  gewordene  Lösung  wieder  roth.    Möglicher  Weise  ist  sie  das 

Dioxychinon  des  Dihydroanthracens,  und  dann  Ci4H8(0H)2  {r^^- 

Chpy8ainmm8äure:CuH2(N02)4(OH)5|L>,    nach   dieser  Formel 

Tetranitrodioxyanthrachinon,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Chry- 
sophansäure  und  der  Aloe  mit  concentrirter  Salpetersäure.  Goldgelbe, 
glänzende,  dem  Jodblei  sehr  ähnliche  Blättchen,  in  Wasser  wenig,  aber 
mit  purpurrother  Farbe  löslich.  Beim  Erhitzen  verpuffend.  Starke  zwei- 
basische  Säure,  grün  gefärbte  (mit  metallischem  Reflex)  oder  carminrothe, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Salze  liefernd.  Reducirende  Substanzen,  unter 
anderen  Schwefelalkalien  verwandeln  sie  in  das  Amidoderivat : 

Hydrochrysamid:  Ci4Hj(NH3)3N02(OH)  |^>,  indigblaue  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  sublimirbare,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln. 


Anthracen- 

carbon- 

«fture. 


AnthrAcenoarbonsäure:  CuHgCOOH. 

Man  erhält  dieses  bislang  einzige  Carboxylderivat  des  Anthracens,  ivenn 
man  Anthracen  mit  einem  üeberschuss  von  flüssigem  Carbonylchlorid  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  200^  erhitzt,  das  Product  in  kohlensaurem 
Natrium  auflöst  und  mit  Salzsäure  fällt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  gelben,  glänzenden  Nadeln,  und  schmilzt  bei  206"  unter  Zersetzung. 
In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  wenig  löslich  in  kochendem,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol.  Zerfallt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Natronkalk 
in  Anthracen  und  Kohlensäure,  und  geht  beim  Erwärmen  mit  Eisessig 
und  Chromsäure  in  Anthrachinon  über. 


Pyren  und  seine  Derivate. 
Pyren:  CjeHjo. 

Pyren.  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  in  den  letzten,  bei  der  Steinkohlentheer- 

destillation  übergehenden  Producten  neben  Chrysen  und  anderen  Hydro- 
carbüren  enthalten  und  wird  daraus  durch  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen, 
während  unreines  Chrysen  als  gelbes  Pulver  zurückbleibt.   Zur  Reinigung 
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wird  die  Schwefelkohlenstoflflösung  verdunstet,  der  Rückstand  in  Alkohol 
aufgelöst,  und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Pikrinsäure  versetzt, 
wobei  sich  rothe  Krystalle  einer  Verbindung  von  Pyren  mit  Pikrinsäure 
abscheiden,  die  mit  Ammoniak  zersetzt,  Pyren  liefern. 

Grosse  rhombische  Tafeln,  dem  Anthracen  sehr  ähnlich,  bei  142® 
schmelzend,  über  360®  erst  destillirend,  schwierig  sublimirbar,  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem,  in  Aether  und  Benzol. 

Sein  Verhalten  lässt  nicht  daran  zweifeln,  dass  es  eine  dem  Anthracen 
ähnliche  Constitution  besitzt.  Möglicher  Weise  ist  es  aus  vier  Benzol- 
ringen gebildet,  von  welchen  jeder  zwei  Kohlenstoffatome  mit  den  anderen 
gemeinsam  hat.  Mit  Salpetersäure  liefert  das  Pyren  sehr  Ißicht  Nitro- 
substitutionsproducte,  worunter  Mononitropyren:  CieHgNOa; 
Brom  liefert  Additions-  und  Substitutionsderivate,  Jodwasserstoff  Hydro - 
additionsproducte ;  beim  Erwärmen  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  liefert  es 

Pyrenchinon :  Cie  Hg  1  ^>,  ein  rothes  Krystallpulver,  in  Schwefel-  Pyren- 

säure  mit  brauner  Farbe  löslich.  Sublimirt  beim  Erhitzen  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  in  rothen  Nadeln,  und  wird  mit  Zinkstaub  erhitzt,  in 
Pyren  zurückverwandelt. 


Chrysen  und  seine  Derivate. 

Chrysen:  C18H12, 

bleibt  bei  der  Darstellung  des  Pyrens  aus  den  hochsiedenden  Parthieen  chrysen 
des  Steinkohlentheers  ,^  durch  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  als 
darin  unlöslich  zurück,  und  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Benzol  gereinigt.  Kleine  hellgelbe  Blättchen,  bei  248^  schmelzend, 
sublimirbar,  wenig  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe,  am  Löslichsten  noch  in  Benzol  und  Eisessig. 
Seine  Constitution  ist  möglicher  Weise  eine  dem  Pyren  analoge. 

Liefert  so  wie  das  letztere  mit  Salpetersäure  und  Brom  sehr  leicht 
Substitutionsderivate,  mit  Pikrinsäure  eine  in  orangegelben  Nadeln  kry- 
stallisirende  Verbindung,  und  beim  Erwärmen  mit  Chromsäure  und  Eis-    ^ 

Chrysenchinon:  CigHio  |n^»  welches  in  schönen  rotten  Nadeln  Chryaen- 

(^  chinon. 

krystallisirt,  und  dadurch  ganz  besonders  charakterisirt  ist,  dass  es  sich  in 
Schwefelsäure  mit  kornblumenblauer  Farbe  auflöst,  aus  dieser  Lösung 
durch  Wasser,  aber  mit  der  ursprünglichen  Farbe  wieder  gefallt  wird. 
Wird  die  schwefelsaure  Lösung  erhitzt,  so  bildet  sich-  eine  Sulfonsäure; 
mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Chromsäure  oxydirt,  geht  das  Chrysen 
in  Phtalsäure  über. 
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Beten:  OigHig, 

ist  im  Theer  von  harzreichen  Nadelhölzern  enthalten,  und  entsteht  neben 
Benzol,  Styrol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  beim  Durchleiten  von 
Acetylen  durch  glühende  Röhren.  Weisse,  perlmutterglänzende  Blättchen, 
bei  99®  schmelzend,  schwerlöslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 
Liefert  mit  Pikrinsäure  eine  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung, mit  Schwefelsäure  eine  Disulfonsäure,  und  mit  saurem  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure  einen  chinonähnlichon  Körper,  Dioxy- 
retisten,  C16H14O2,  orangerothe  Nadeln,  und  Phtalsäure.  Das  Dioxy- 
retisten  mit  Zinkstaub  erhitzt,  verwandelt  sich  in  einen  festen  Kohlen- 
wasserstoff, Retisten,  GioHh. 


Idrialen:  C22H14. 

idriaian.  Dieser  Kohlenwasserstoff  kommt  in  den  Quecksilberbergwerken  bei  Idria 
als  ein  der  Steinkohle  ähnliches  Mineral,  Idrialit,  vor  und  wird  daraus 
durch  Benzol  ausgezogen.  Farblose,  erst  über  285®  schmelzende  Krystall- 
blättchen.  Liefert  mit  Salpetersäure  Trinitroidrialen,  C22Hii(N02):3, 
und  mit  Chromsäure  oxydirt  das  schön  rotheldrialenchinon,  C22H12O2, 
welches  in  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe  löslich  ist,  während  das 
Idrialen  selbst  sich  darin  mit  blauer  Farbe  löst. 


Wahrscheinlich  ähnlich  constituirte  Kohlenwasserstoffe  sind:  Ozo- 
kerit  in  Steinkohlenlagern  von  Newcastle  und  in  der  Moldau  aufgefun- 
den, Scheererit  in  Braunkohlenlagern  bei  Zürich,  Hartit  im  fossilen 
Holze  der  Braunkohlenformation  beiGloggnitz  in  Oesterreich,  und  Fich- 
telit  im  fossilen  Fichtenholze  bei  Redwitz  im  Fichtelgebirge  aufge- 
funden. 


Indigblau  und  seine  Derivate. 

■  Unter  dem  Namen  Indigo  kommt  ein  sehr  wichtiges  Färbematerial 
in  den  Handel,  welches  ein  Gemenge  sehr  verschiedener  Stoffe  ist,  von 
welchen  ausser  seinem  wesentlichen  Bestandtheile,  dem  unten  näher  zu 
beschreibenden,  Indigblau,  noch  Indigroth,  Indigbraun  und  Indigleim  zu 
nennen  sind.  Der  Indigo  ist  ein  Kunstproduct  und  wird  aus  verschiedenen 
Indigoferaarten  Ostindiens  und  Südamerikas:  Isatis  tinctoria,  Folygonunt 
iindorium,  Nerium  iindorium,   Galega  Hnctorin,  Whrightia  tinctoria  und 
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anderen  Pflanzen  gewonnen.  Das  Indigblau  ist  in  diesen  Farbstojffen  nicht 
frei  enthalten,  sondern  wahrscheinlich  in  Gestalt  eines  noch  wenig  ge- 
kannten Glycosides  In  die  an  (s.  unten  Glycoside),  welches  sich  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  in  Indigblau  und  Zucker,  oder  einen  zuckerähn- 
lichen Körper  spaltet.  Um  Indigo  im  Grossen  darzustellen,  werden  die 
in  Blüthe  stehenden  Pflanzen  abgeschnitten  und  mit  "Wasser  übergössen, 
zwöK  bis  fünfzehn  Stunden  lang  stehen  gelassen.  Darauf  wird  die  Flüs- 
sigkeit abgelassen,  und  durch  Schlagen  und  Umrühren  mit  Luft  andauernd 
in  Berührung  gebracht,  wobei  sich  der  Indigo  allmählich  als  blaues  Pulver 
absetzt.  Die  Indigblaubildung  erfolgt  hier  wahrscheinlich  durch  ein 
Ferment. 

Das  Indigblau  mit  seinen  Derivaten  zählt  nach  Verhalten  und  Um-  indigWau. 
setzungsweisen  zu   den  aromatischen  Verbindungen  und  zwar  zur  Classe 
der  Azokörper,  wie  wir  zu  zeigen  Gelegenheit  haben  werden. 


Indigblau.     Indigotin:  C16H10N2O2. 

Man  erliält  diese  Verbindung  durch  vorsichtige  Sublimation  des 
rohen  Indigos,  oder  indem  man  denselben  mit  Traubenzucker,  heissem  "Wein- 
geist und  starker  Natronlauge  in  eine  gut  verschliessbare  Flasche  bringt, 
die  mit  Weingeist  vollgefüllt  und  dann  gut  verschlossen  wird.  Nach 
einigen  Stunden  giesst  man  die  klare  Flüssigkeit  ab,  und  lässt  sie  an  der  Luft 
stehen,  wobei  sich  nach  und  nach  reines  Indigblau  ausscheidet;  oder  endlich, 
es  wird  der  Indigo  mit  Eisenvitriollösung  und  Kalkhydrat  in  eine  Flasche 
gebracht,  die  man  mit  heissem  Wasser  aufiullt{Indigküpei!i  der  Färber). 
In  beiden  Fällen  bildet  sich  das  in  Alkalien  lösliche  Indigweiss  (eine 
Hydrazoverbindung),  die  an  der  Luft  durch  Oxydation  in  Indigblau  über- 
geht. Künstlich  erhält  man  Indigblau,  aber  nur  in  sehr  kleiner  Menge, 
wenn  flüssiges  Nitroacetophenön  (vgl.  S.  491)  für  sich  erhitzt,  und  die  so 
erhaltene  harzige  Masse  dann  mit  Zinkstaub  und  Natronkalk  in  der  "Wärme 
behandelt  wird. 

Das  Indigblau  erscheint  entweder  als  ein  rein  dunkelblaues,  amor- 
phes Pulver,  oder  stellt,  auf  dem  "Wege  der  Sublimation  gewonnen ,  pur- 
purfarbige Krystallblätter  von  Kupferglanz  dar.  Bei  etwa  300<^  verwan- 
delt es  sich  in  einen  schön  purpurrothen  Dampf,*  welcher  sich  zu  metall- 
glänzenden kupferfarbenen  Prismen  verdichtet.  Es  ist  geruch-  und  ge- 
schmacklos, unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und 
verdünnten  Alkalien,  löslich  aber  in  Anilin,  in  Terpentin,  siedendem 
Paraffin,  Petroleum  und  in  siedendem  Chloroform.  Aus  der  Lösung  in 
venetianischem  Terpentin  krystallisirt  es  in  prächtigen  blauen  Tafeln. 
Bei  der  Destillation  mit  KaUhydrat  liefert  es  Kohlensäure  und  Anilin; 
bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  und  Braunstein  Anthranilsäure  (Ortho- 
amidobenzoesäure).  Durch  reducirende  Agentien  wird  es  zunächst  in 
Indigweiss  verwandelt. 
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Indigweiss:  CieHiaNjOa. 

ludigweiM.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  reducirender  Substanzen  auf  Indigblau 

und  ist  in  den  Indigküpen  enthalten.  Man  erhält  es  daraus,  aber  nur 
sehr  schwierig  rein,  indem  man  dieselben,  ohne  dass  sie  mit  Luft  in  Be- 
rührung kommen,  mittelst  eines  Hebers  in  luftfreie  verdünnte  Salzsäure 
fliessen  lässt,  wobei  es  in  weissen  Flocken  ausgeschieden  wird.  Weisses, 
krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  in  Alkalien,  in  letzteren  mit  gelber  Farbe.  Geht  an  der  Luft  alsbald 
wieder  in  Indigblau  über.  Auch  seine  Lösungen  nehmen  an  der  Luft 
bald  Sauerstoff  auf,  und  setzen  Indigblau  ab.  Verhält  sich  wie  eine 
zweibasische  schwache  Säure;  seine  Salze  sind  aber  höchst  unbeständig. 
Wird  das  Indigweiss  in  Lösung  mit  organischen  Zeugen  zusammenge- 
bracht und  das  getränkte  Gewebe  sodann  der  Luft  ausgesetzt,  so  färbt 
es  sich  in  Folge  der  Bildung  von  Indigblau  dauerhaft  und  ohne  Anwen- 
dung eines  Beizmittels  (Blaufarben  mit  Indigküpen). 


Indigosulfonsäuren. 


Indigotal- 
fonsftiireii. 


Indigo» 
monosulfon- 

•ikure. 


Indigodi- 
t-  ulfongäure. 


ludig- 
carmin. 


Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  Indigblau  schon  in  der  Kälte  und 
ohne  Gasentwickelung  mit  schön  dunkelblauer  Farbe.  Verdünnt  man  die 
Lösung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich 

Indigomonosulfonsäure  (Phönicinschwefelsäure):  CHH9N2O3 
SOsH,  als  blauer  Niederschlag  aus.  In  säurehaltigem  Wasser  unlöslich, 
löst  sich  diese  Säure  in  reinem  Wasser  mit  schön  blauer  Farbe.  Ihre 
Salze  sind  purpurfarben  und  in  Wasser  ebenfalls  mit  blauer  Farbe  lös- 
lich. Das  Filtrat  von  dem  blauen  Niederschlage  der  Indigomonosulfon- 
säure  enthält 

Indigodisulfonsäure (Sulfindigsäure):  CieHgNaOaCSOsH)^.  Bringt 
man  in  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  weisse  Wolle,  so  schlägt  sich 
auf  diese  die  Säure,  die  Wolle  blau  färbend  nieder.  Man  wäscht  mit 
Wasser  gut  aus,  und  entzieht  der  Wolle  die  Säure  durch  Behandlung  mit 
kohlensaurem  Ammoniak,'  fallt  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Bleizucker, 
und  zerlegt  das  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff.  Man  erhält  so  eine  farb- 
lose Lösung  vonlndigweissdisulfonsäure,  die  an  der  Luft  blau  wird 
und  in  Indigodisulfonsäure  übergeht.  Nach  dem  Verdunsten  bleibt  die 
Säure  als  eine  amorphe  blaue  Masse  zurück,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  ist.  Das  K  a  1  i  u  m  salz :  C  i  e  Hg  N2  O2  (S  O3  K)2 ,  kommt  unter  dem 
Namen  Indigc  arm  in  in  den  Handel,  und  wird  durch  Auflösen  von  Indigo 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  und  Neutralisiren  der  verdünnten  Lösung 
mit  Pottasche  als  blauer  Niederschlag  erhalten.  Löst  sich  in  reinem 
Wasser  mit  blauer  Farbe;  Salze  schlagen  es  aus  dieser  Lösung  nieder. 
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Die  Indigosulf onsänren  (Indigoscbwe feisäuren)  werden  in  der 
analytischen  Chemie  als  Reagens,  und  als  Färbematerial  in  der  Säch- 
sischblau-Färberei benutzt). 

Isatin:  C16H10N2O4. 

Entsteht  bei  der  Behandlung  des  Indigos  mit  energischen  Oxyda-  leatin. 
tionsmitteln ,  wie  Salpetersäui*e  und  Chromsäure.  Dasselbe  bildet  mor- 
genrothe,  schön  glänzende  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht 
aber  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  mit  brauner  Farbe  lös- 
lich sind.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe  auf.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  es  und  sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Verbindet  sich 
wie  Aldehyde  und  Ketone  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  kry- 
stallisirenden  Verbindungen,  und  verwandelt  sich  durch  reducirende  Agen- 
tien  (Phosphorchlorür  und  Phosphor)  in  Indigblau. 

Das  Isatin  liefert  ausserordentlich  zahlreiche  Umsetzungsproducte. 
So  liefert  es  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Nitrosalicylsäure 
und  Trinitrophenol  (Pikrinsäure);  bei  der  Einwirkung  mit  Alkalien 
Anthranilsäure  (Phenylcarbaminsäure),  Anilin  und  Salicylsäure; 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  Chlorisatin  und  Bichlorisatin,  dann 
aber  Trichlorphenol,  Trichloranilin  und  Chloranil  (Tetrachlor- 
chinon).     Auch  eine 

Isatindisulfonsäure:   Ci6H8N2  04(S08H)2 ,   ist  dargestellt,  aber  iRatmsui- 
nicht  direct,  sondern  durch  Oxydation  der  Indigodisulfonsäure  mit  Chrom- 
säure.    Ihre  Salze  haben  eine  rothe  oder  gelbrothe  Farbe. 

Bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Alkalien  in  der  Wärme  ver- 
wandelt sich  das  Isatin  in 

Trioxindol  (Isatinsäure):  C16H14N2O6. 

Die  violette  Lösung  des  Isatins  färbt  sich  dabei  gelb  und  enthält  nun  Trioxijidoi. 
die  Kaliumverbindung  des  Trioxindols,  welches  aus  der  Kaliumverbindung 
durch  Säuren  abgeschieden,  ein  weisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar- 
stellt, das  aber  alsbald  in  Wasser  und  Isatin  zerfällt:  CiöHnNjOe  = 
C16H10N2O4  +  2H2O. 

Bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Alkalien  verwandelt  sich  das 
Isatin  unter  Wasseraufnahme  in 

Dioxindol:     Hydrindinsäure:  C16H14N3O4. 

Dieser  Körper  entsteht,  wenn  man  Isatin  in  alkalischer  Lösung  mit  Dioxindoi. 
Natriumamalgam  behandelt.    Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich 
die  Natrium  Verbindung:   Ci6Hi2Na2N2  04  H-  4H2O,  in  silberglänzenden 
Krystallen  ab.     Das  Dioxindol  krystallisirt  in  nadeiförmigen  Krystallen, 
oder  auch  wohl  in  grossen  gelblichen  rhombischen  Prismen ,  die  in  Was- 
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8«r,  Alkohol  und  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 
Bis  auf  130®  erhitzt,  verändern  sie  sich  nicht,  in  höherer  Temperatur 
findet  Zersetzung  und  Bildung  von  Anilin  statt.  Die  wässerige  Lösung 
geht  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  in  Isatin  über.  Dioxindol  verbindet 
sich  mit  Metallen  zu  Salzen,  geht  aber  auch  mit  Salzsäure  eine  krystalli- 
sirbare  Verbindung  ein.     Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich. 

Mit  Chlor  und  Brom  sowie  mit  Salpetersäure  liefert  es  vei-schie- 
dene  Substitutionsderivate,  so  Nitrosodioxindol:  Ci6Hi2(N0)2N2O4, 
welches  bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Benzoeäther  über- 
geht. Beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  verwandelt  sich  Dioxindol  in  Benz- 
aldehyd. 

Oxindol:  C16HUN2O2. 

Oxindoi.  Behandelt  man  Dioxindol  in  saurer  Lösung  mit  Natriumamalgam, 

oder  reducirt  man  es  durch  Zinn  und  Salzsäure,  so  geht  es  in  diese  Ver- 
bindung über. 

Lange  farblose  Nadeln,  bei  120®  schmelzend,  und  bei  stärkerem  Er- 
hitzen zum  Theil  unzersetzt  sublimirend.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser, 
sich  darin  reichlich  lösend,  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lö- 
sungen verwandeln  sich  beim  Eindampfen  zum  Theil  wieder  in  Dioxindol. 
Verbindet  sich  ebenfalls  mit  Metallen  und  mit  Salzsäure,  und  liefert  mit 
Brom  und  Salpetersäure  Substitutionsderivate. 


ludol. 


ludolreac- 
tion. 


Indol:  CieHuNo. 

Behandelt  man  Oxindol  mit  erhitztem  Zinkstaub,  so  verliert  es  auch 
seine  beiden  letzten  Atome  Sauerstoff  und  geht  in  Indol  über,  einen  Kör- 
per, der  übrigens  auch  beim  Zusammenschmelzen  von  Nitrozimmtsäure  mit 
Aetzkali  und  Eisenfeile  entsteht.  Grosse  farblose  Krystalle,  der  Benzoesäure 
nicht  unähnlich,  bei  52 ^  schmelzend,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstar- 
rend, mit  Wasserdämpfen  destillirbar,  für  sich  aber  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  Löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
von  eigenthümlichem  Gerüche,  und  schwach  basischen  Eigenschaften.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  verdünnter  rauchender  Salpetersäure  einen 
rothen  krystallinischen  Niederschlag;  die  alkoholische  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, färbt  einen  Fichtenspahn  kirschroth. 


Iflatyd:  C16H12N2O4, 

leatyd.  entsteht  beim  Erwärmen  des  Isatins  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  oder 
wenn  man  es  mit  Zink  und  Salzsäure,  oder  mit  Schwefelammonium  be- 
handelt. Es  steht  zum  Isatin  in  derselben  Beziehung,  wie  das  Indigweiss 
zum  Indigblau.  Farblose,  fein  krystallinische  Masse,  nicht  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol  löslich. 
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Structur  der  Indigoderivate.  Aus  dem  ganzen  Verhalten,  aus  den  struotur 
Zersetzungen  und  Bildungsweisen  derselben  geht  mit  Gewissheit  hervor ,  dass  derivatef" 
sie  zu  den  aromatischen  Verbindungen  zu  zählen  sind.  Die  Bildungsweise  des 
Indigblaus  ans  Nitroacetophenon ,  und  jene  des  Indols  aus  Nitrozimmtsäure 
machen  es  ferner  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  Indigoderivate  zwei 
Benzolreate  CgH^  enthalten,  und  als  Azo-  oder  als  Hydrazo Verbindungen  zu 
betrachten  sind.  Die  Benzolreste  sind  nach  der  einen  Seite  durch  2  Stickstoflf- 
atome  zusammengelöthet,  nach  der  anderen  Seite  stehen  sie  mit  4  Kohlenstoff- 
atomen in  Verbindung,  von  welchen  zwei  an  Sauerstoff  gebunden  den  Benzol- 
kemen  direct  angelagert  sind.  Man  hat  die  Structur  der  hauptsächlichsten 
Derivate  des  Indigos  durch  nachstehende  Formeln  ausgedrückt: 


N  =  N 


\C0— CH=CH— CO 

Indigblau 


^C«H, 


\c  O— C  0  H=C  0  H— C  0 


NH— NH 


CfiH 


:C6H4 


CßH^ 


CO— CH=CH— CO/ 

Indigweiss 

\C0— COH=COH— CO 
Isatyd 


NH— NH^ 


C8H4        CeHr 


^COH=0OH— COH=COH 

Dioxindol 


/ 


CßH. 


^C  H=C  0  H— C  O  H=C  H 

Oxindol 


IH— NH^ 

^\^CH=CH-CH=:CH 

Indol 

Das  Indi-gblau  erscheint  nach  diesen  Formeln  als  die  Azoverbindung 
eines  eigenthümlichen  noch  nicht  dargestellten  Ketons ;  das  Indigweiss  als  die 
Hydrazoverbin düng  des  Indigblaus,  womit  auch  sein  Verhalten,  indem  es  durch 
Oxydation  an  der  Luft  wieder  in  die  Azoverbindung  übergeht,  stimmt.  Bei 
der  Oxydation  des  Indigblaus  muss  sich  als  Angriffspunkt  der  Wasserstoff  der 
Seitenketten  darbieten  und  man  erhält  Isatin. 

Durch  die  Reduction  des  Isatins  in  alkalischer  Lösung  bei  der  Bildung 
des  Dioxindols  addiren  sich  4  Wasserstoffatome,  von  denen  2  zur  Ueberffthrung 
der  Azogruppe  in  die  Hydrazogruppe  und  2  zur  Ueberfiihrung  des  Ketonwas- 
serstoffs  (der  Gruppe  C  0)  in  Hydroxyl  verwendet  werden.  Bei  der  Bildung  des 
Oxindols  werden  die  beiden  CO  zu  CH,  und  bei  jener  des  Indols  auch  die 
beiden  C OH  zuCH  reducirt.  Indigblau  und  Isatin  sind  demnach  Azoverbin- 
dung en,  Indigweiss,  Dioidndol,  Oxindol  und  Indol  (wahrscheinlich  auch  Triox- 
indol)  dagegen  Hydrazoverbindungen.  Es  versteht  sich  weiterhin  von 
selbst,  dass  nach  dieser  Theorie  die  Namen  Trioxindol,  Dioxindol  und 
Oxindol  nicht  länger  zutreffend  und  durch Hexoxindol,  Tetr oxindol  und 
Dioxindol  zu  ersetzen  sind. 
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Charakter. 


Glykoside- 

Aiiffemeiner  Allgemeiner  Charakter.  Glykoside  nennt  man  eine  Gruppe  orga- 

nischer, im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteter  Verbindungen,  deren  gemein- 
sames Band  die  Eigenschaft  ist,  durch  die  Einwirkung  von  Säuren,  von 
Alkalien,  oder  von  Fermenten,  gewöhnlich  unter  Aufnahme  von  Wasser, 
sich  in  Zucker  und  andere  Stoffe  zu  spalten.  Der  bei  diesen  Spaltun- 
gen auftretende  Zucker  ist  häufig  Traubenzucker,  zuweilen  aber  zeigt  er 
ein  abweichendes  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht,  und  besitzt  auch  ein 
vom  Traubenzucker  verschiedenes  Reductionsvermpgen  für  alkalische 
Kupferoxydlösnngen.  Die  bei  der  Spaltung  der  Glykoside  neben  Zucker 
sich  bildenden  Verbindungen  sind  sehr  verschiedener  Natur,  zuweilen 
sind  es  Säuren,  zuweilen  indifferente,  krystallisirte,  oder  harzartige  Stoffe, 
meist  aber  gehören  sie  zu  den  aromatischen  Verbindungen, 
zu  welchen  demnach  die  Glykoside  in  sehr  naher  Beziehung  stehen. 

Es  sind  zum  Theil  stickstofffreie,  zum  Theil  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen} deren  Constitution  noch  nicht  genügend  erforscht  ist,  um.  sie 
ins  System  einreihen  zu  können.  Sie  sind  jedenfalls  als  zusammengesetzte 
Aetherarten  der  verschiedenen  Zuckerarten  oder  von  Verbindungen,  die 
leicht  in  Zucker  übergehen,  aufzufassen;  sie  enthalten  meist  noch  eine 
Anzahl  vonHydroxylen(OH),  deren  "Wasserstoff  sich  leicht  gegen  Säure- 
radicale  austauschen  lässt.  Sie  sind  analog  den  Verbindungen,  welche  man 
durchBehandlungvon  Zuckerarten  mit  organischen  Säuren  in  höherer 
Temperatur  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  synthetischem  Wege  dar- 
gestellt hat.  Von  den  eigentlichen  in  der  Natur  vorkommenden  Glykosiden 
ist  aber  bisher  noch  kein  einziges  künstlich  dargestellt 
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Die  hierher  gehörigen  Stoffe  sind  sehr  zahb*eich  und  yermehren  sich 
noch  fortwährend,  wir  werden  daher  nur  die  wichtigeren  derselben  näher 
ins  Auge  fassen. 

A.     Stickstofffreie  Glykoside. 

Salicin:  CisHigO?.    Ißt  in  der  Rinde  und  den  Blättern  der  meisten  Saiicin. 
Weiden  (SaZia;- Arten) ,  in  einigen  Pappelarten,  in  den  Blüthenknospen 
der  Spiraea  ulmaria  und  anderen  Spiräen,  vielleicht  auch  im  Bibergeil 
(Castoreum)  enthalten  und  stellt  kleine,  farblose,  glänzende  Prismen  von 
intensiv  bitterem  Geschmacke  dar,  die  bei  198^0.  schmelzen,  in  höherer 
Temperatur  sich  zersetzen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich  sind.  Auch  in  Alkohol  ist  das  Salicin  löslich,  nicht  aber  in  Aether. 
^  Seine  wässerige  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab.  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Salicin  mit  charakteristisch  purpur- 
rother  Farbe  gelöst.    Unter  der  Einwirkung  des  in  den  Mandeln  enthal-  Das  saiicin 
tenen Fermentes  und  des  Speichelfermentes  spaltet  es  sich  in  Saligenin  durch  Fer- 
und  in  Traubenzucker:  SSTglnS 

^IS-'^IS^T      T"    B2O    =    C7H8O2    -|-    C6Hi2  0ß  benzucker, 

Salicin  Saligenin   Traubenzucker 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren ,  namentlich  mit  Schwefel-  durch  ver- 

säure,  zerfällt  es  in  einen  harzartigen  Körper:  Saliretin  und  Zucker:  Schwefel- 
säure in 

C28Hi8^7    ^-~    CiyHgO    -|—    CQH|2  0e  Saliretin 

Saüciu  Saliretin  Traubenzucker  und  Zucker. 

Mit  Salpetersäure  von  verschiedener  Stärke  behandelt  und  gekocht, 
bilden  sich  Nitrosalicylsäure,  die  damit  isomere  Anilotinsäure: 
C7H5NO5,  endlich  Trinitrophenol.  Durch  schmelzendes  Kali  wird  es 
unter  Wasserstoffentwickelung  in  oxalsaui*es  und  salicylsaures  Kalium 
verwandelt;  bei  der  Destillation  über  gebrannten  Kalk  liefert  es  Phenol 
und  salicylige  Säure;  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  damit 
destillirt,  geben  salicylige  Säure,  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Salicin  aus  den  Weidenrinden ,  indem  man  Darstellung 
dieselben  mit  Wasser  auskocht,  die  wässerige  Lösung  unter  Zusatz  von  Blei- 
oxydhydrat  concentrirt,  aus  dem  Filtrat  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff entfernt  und  zur  Krystallisation  verdimstet.  Auch  aus  Populin  kann  es 
dargestellt  werden.  Das  Salicin  wird  im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt,  da 
es  in  derMedicin  als  fiebervertroibendes  Mittel,  als  Surrogat  für  Chinin 
angewendet  wird. 

Durch  Benzoylchlorid  oder  Benzoesäureanhydrid,  durch  Acetylchlo- 
rid  oder  Essigsäureanhydrid  lassen  sich  im  Salicin  vier  Hydroxylwasser- 
stoffe  durch  Benzoyl  und  Acetyl  ersetzen;  eine  derartige  Verbindung  ist: 
Tetracetyl-Salicin:  Ci3Hi4(C2H80)4  07,  farblose,  glänzende  Nadeln. 

Benzoyl-Salicin,  Populin:  C20H2.2O8  +  2H2O  =  Cj3Hi7(C7H50)07  Popuiin. 
+  2H2O,  ist  in  der  Rinde  und  in  den  Blättern  der  Zitterpappel  enthal- 
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Glykoside 


Helicin. 


Benco- 

hellcin. 


äubstitu- 
tionsderi- 
vate  des    ' 
Salicins. 


Arbutin. 


ten,  woraus  es  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Salicin  erhalten  werden 
kann.  Synthetisch  erhält  man  es  bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  oder  von  Benzoesäureanhydrid  auf  Salicin  neben  Di-  und  Tri- 
benzoylsalicin.  Zartes  weisses,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver  von 
kratzend  süssem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer,  aber  in  heissem 
und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Verliert  bei  100®  sein  Krystallwasser, 
schmilzt  bei  180°  und  wird  stärker  erhitzt,  zersetzt.  Mit  Barytwasser 
gekocht,  zerfallt  es  in  Benzoesäure  und  Salicin: 

C20H22O8     -|-     U2O     =    CyHßOa      4"     CisHigOy 

Populin  Benzoesäure        Salicin 

Verdünnte  Säuren  zerlegen  es  in  Benzoesäure,  Saliretin  und  Trau- 
benzucker. 

Helicin:  CisHigO?.  Dieser  Körper  entsteht  durch  Einwiikung 
verdünnter  Salpetersäure  auf  Salicin.  Er  krystallisirt  in  weissen  Nadeln, 
schmeckt  etwas  bitter,  ist  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether,  schmilzt  bei  175^0.  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur.  Durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Säuren  nnd 
Alkalien  spaltet  er  sich  in  salicylige  Säure  und  Trauben zucker: 
CiaHieO^  +  HgO  =  CyHeOa  +  CgHiaOe 
Helicin  Salicylige  Säure  Traubenzucker 

Er  kann  demnach  als  das  Glykosid  der  salicyligen  Säure 
trachtet  werden.    So  wie  im  Salicin  lassen  sich  auch  im  Helicin  4  Hydro- 
xylwasserstoffe  durch  Benzoyl  oder  Acetyl  ersetzen. 

Benzohelicin:  C20H20O8  =  Ci3Hi5(C7H5  0)07,  entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Populin,  und  spaltet  sich  in  Ben 
zoesäure,  salicylige  Säure  und  Traubenzucker.  Durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  geht  es  in  Populin  über;  Helicin  bei  gleicher  Be 
handlung  in  Salicin. 

Salicin,  Saligenin  und  Helicin  liefern  iiiit  Chlor  mehrere  Substitutions- 
derivate'  welche  besonders  dadurch  interessant  erscheinen,  dass  sie,  insofern 
ihre  Muttersubstanzen  spaltungsfähig  sind,  durch  Fermente  oder  verdünnte 
Säuren  in  ganz  analoger  Weise  gespalten  werden.  So  liefert  Chlorsalicin 
Zucker  und  Chlorsaligenin  oder  Chlor  saliretin ;  Chlorhelicin ,  Zucker  und  clilor- 
salicylige  Säure. 

Arbutin:  C12H16O7  +  2H2O.  In  den  Blättern  der  Bärentraube 
(Ärhutus  uva  urst),  und  im  Kraute  des  Wintergrüns  (Pyröla  umhellata) 
enthalten,  und  aus  ersteren  durch  Auskochen  mit  "Wasser,  Fällen  des  Fil- 
trats  mit  Bleiessig,  und  Eindampfen  der  durch  Schwefelwasserstoff  von 
Blei  befreiten  Lösung  gewonnen. 

Weisse,  seideglänzende,  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Nadeln  von  bitterem  Geschmack.  Sie  enthalten  Va  oder  2  Mol. 
beim  Erhitzen  auf  100°  entweichendes  Krystallwasser.  Ihre  Lösung  re- 
ducirt  alkalische  Kupferoxydlösungen  nicht. 

Spaltet  sich  durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Säuren  in  Hy- 
drochiuou  (s.  dieses  S.  447)  und  Zucker: 


Digiti 


zedby  Google 


stickstofffreie  Glykoside.  557 

Arbutin  Hydrochinon       Zucker 

Durch  Behandlung  des  Arbutins  mit  starker  Salpetersäure  und  Alko- 
hol erhält  man  Dinitroarbutin:  Ci2Hi4(N 02)207,  welches  bei  der  Be- 
handlung mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dinitrohydrochinon: 
C6H4(N  02)202,  und  Zucker  sich  spaltet. 

Im  Arbutin  sind  5  Wasserstoffatome  durch  Säureradieale  vertretbar. 

Pliloridziii:  C2iH24  0io  +  2H2O.  Ist  in  der  Wurzelrinde  der  Phioridzin 
Aepfel-,  Kirsch-  und  anderer  Obstbäume  enthalten,  und  wird  daraus 
durch  Auskochen  der  Rinde  mit  Wasser,  ümkrystallisiren  und  Entfär- 
bung der  sich  ausscheidenden  Krystalle  mit  Thierkohle  gewonnen. 
Weisse ,  seidenglänzende  Nadeln  von  bitterem ,  hinterher  süsslichem  Ge- 
schmack. Es  ist  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Beim  Erhitzen  verliert  es  bei  100®  sein  Kry stall wasser,  und  zer- 
setzt sich  in  höherer  Temperatur.  Mit  einigen  Metalloxyden,  wie  Silber- 
oxyd und  Bleioxyd ,  verbindet  es  sich.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  zerfällt  mit 
Säuren  wird  es  in  Phloretin  und  Zucker  zerlegt:  Phioretin  u. 

Zucker, 

C21H24O10  +  HgO  =  C15H54O5  -|-  CßHiaOß 
Phloridzin  Phloretin  Zucker 

Unter   der  Einwirkung    des  Sauerstoffs   der    atmosphärischen  Luft  geht  durch 
verwandelt  sich  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Auflösung  von  Phloridzin  bei  Gegen- 
derart,  dass   die   anfänglich   farblose  Lösung  eine   intensiv   purpur-  Ammoniak 
rothe  Färbung  annimmt.    In  der  Lösung  ist  ein  stickstoffhaltiger  amor-  ^jn  u^bJjf" 
pher  Körper,  das  Phloridzein:  C2iH8oN2  0]3,  enthalten,  der  durch  Säu- 
ren aus  der  Lösung  mit  rother  Farbe  gefällt  wird,  und  in  Ammoniak  mit 
blauer  Farbe  löslich  ist.     Durch  Reductionsmittel  wird  er  entfärbt,  färbt 
sich  aber  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  sogleich  wieder  roth.     Die  Bildung 
des  Phloridzeins  versinnlicht  nachstehende  Formelgleichung: 

C21H24O10  +  2NH3  +  30  =  C21H30N2O13 
Phloridzin  Phloridzein 

Im   Phloridzin   können   5   Atome  Wasserstoff  durch   Acetyl   ersetzt 
werden. 

Phloretin:    C15H14O5.      Dieses   Spaltungsproduct  des   Phloridzins  Phloretin. 
stellt  weisse  krystallinische   Blättchen   dar,   die  in  "Wasser  und  Aether 
schwer,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich  sind.   Wird  es  mit  Barythydrat 
oder  einer  anderen  starken  Base  gekocht,  so  zerfallt  es  in  Phloretin- 
säure  und  Phloroglucin: 

C1BH14O5  +  H2O  =  C9H10O3  +  CeHgOg 

Phloretin  Phloretinsäure  Phloroglucin 

Isophloridzin.     In  den  Blättern  des  Apfelbaums  enthaltenes  und  dem  isophiorid- 
Phloridzin  isomeres  Glykosid,  welches  sich  durch  Schwefelsäure  rascher  in  Trauben-  ^"^* 
Zucker  und  Isophloretin  verwandelt.  Durch  concentrirte  Kalilauge  zerfäUt  es  in 
Phloroglucin  und  Isophloretinsäure,   welche  Säure  sich  von  der  Phloretin- 
säure dadurch  unterscheidet,   dass  ihre  Lösungen  durch  Eisenchlorid  nicht  ge- 
färbt werden. 
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Frangulin:  C20H20O10,  der  Farbstoff  der  Faulbaumrinde  (Bhamnus 
Frangüla),  ist  ein  Glykosid,  welches  eine  gelbe  krystallinische  Masse  dar- 
stellt, die  bei  226^  schmilzt  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzt. 
In  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  In  Alkalien  mit  rother 
Farbe  löslich.  Säuren  spalten  es  in  Frangulinsäure  und  Zucker  nach 
der  Gleichung: 

C20H20O10    -f-    H2O   =  C14H10O5    4"    C6H12O6 
Frangulin  Frangulinsäure      Zucker 

Die  Frangulinsäure:  C14H10O5  -f"  H2O,  ist  eine  orangegelbe, 
lockere,  bei  246  bis  248^  schmelzende,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Krystallmasse. 

Aesculin:  C21H24O18,  in  der  Rinde  der  Bosskastanie  enthalten, 
wird  daraus  durch  Extraction  mit  Wasser,  Fällung  des  wässerigen  Aus- 
zugs durch  Bleizucker,  Entbleiung  des  Filtrats  durch  Schwefelwasser- 
stoff, und  Abdampfen  desselben  zur  Erystallisation  erhalten  und  stellt 
farblose,  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  dar. 
Wässerige  Lösungen  zeigen  auch  bei  grosser  Verdünnung  die  Erschei- 
nung der  Fluorescenz  in  ausgezeichnetem  Grade.  Fermente  und  ver- 
dünnte Säuren  verwandeln  es  in  Aesculetin  und  Zucker: 

C21H24O13    +    3H2O  =  C9H6O4    +    2(C6H,206) 

Aesculin  Aesculetin  Zucker 

Aesculetin:  C()H^04,  stellt  weisse,  in  den  Lösungsverhältnissen  dem 
Aesculin  gleichende  Krystallblättchen  dar.  Seine  Lösungen  fluoresciren 
und  reduciren  Kupferoxydsalze. 

Maclurin:  CiaHioOg,  ist  in  dem  sogenannten  Gelbholze  (von  Ma- 
cluratinctoria)  enthalten,  und  stellt  ein  gelbliches,  krystallinisches,  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver  dar.  Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion liefert  es  Brenzkatechin.  Eisenoxydulsalze  färbt  es  schwarzblau. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  spaltet  es  sich  in  Phloroglucin  und 
Protocatechusäure: 

C.sHioOe    +    HaO  =   CeHeOa    +    C7H6O4 
Maclurin  Phloroglucin  Protocatechusäure 

Bubiery thrinsäure :  C26H28O14.  Ist  in  der  frischen  Krapp wurzel 
und  in  Morinda  citrifoUa  enthalten.  Wird  aus  Krappwurzel  dargestellt, 
indem  man  dieselbe  mit  Wasser  extrahirt,  die  wässerige  Lösung  mit 
Bleizucker  fällt,  das  Filtrat  davon  mit  Bleiessig  versetzt,  und  das  so  ge- 
fällte rothe  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  wobei  die  Säure  mit 
dem  Schwefelblei  niederfällt,  und  von  diesem  durch  Behandlung  mit  Al- 
kohol getrennt  wird.  Gelbe  Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  ebenfalls  löslich.  Beim  Ko- 
chen mit  Säuren  und  mit  Alkalien,  sowie  durch  ein  im  Krapp  enthalte- 
nes Ferment  zerfällt  sie  in  Zucker  und  Ali  zarin  (vergl.  S.  544): 
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C26H28O14   +  2H2O  =  CHH8O4  +   2(C6H,206) 
Rnbierythrinsäure  Ali^arin 

Im   alten  Krapp,  so   wie   er  in  der  Färberei  angewendet  wird,  hat  Garancin. 
diese  Spaltung    schon    zum  Theil   stattgefunden;   sie   wird  beschleunigt 
durch  Anrühren  des  Krapps  mit  Schwefelsäure.     (So  behandelter  Krapp 
führt  im  Händel  den  Namen  Gar  an  ein.) 

Quercitrin:  C83H30O17,  ist  im  Quercitron  (der  Rinde  von  Quercus  Quercitrin. 
tinctoria),  einem  aus  Südamerika  in  den  Handel  gebrachten  gelben  Färbe- 
material, enthalten.   Kleine  gelbe  Kryställchen,  in  kaltem  und  siedendem 
Wasser  wenig  löslich.     Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es 
sich  in  Quercetin  und  Isodulcit  (S.  349): 

C38H30O17    "4-   H2O  =  C27H18O12    +    CeHnOß 
Quercitrin  .  Quercetin  Isodulcit 

Quercetin;  C27H18O12.  Dieses  Spaltungsproduct  des  Quercitrins  ist  Quercetin. 
in  Cälluna  vulgaris  j  im  Thee  und  in  der  Rinde  des  Apfelbaums  fertig 
gebildet  enthalten.  Gelbes  Krystallpulver,  beim  Erhitzen  in  schönen  gel- 
ben Nadeln  sublimirend,  in  Wasser  wenig ,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Mit 
Aetzkali  verschmolzen,  liefert  es  Phloroglucin  (S.  450)  und  Querce- 
tinsäure:  C15H10O7,  feine,  seideglänzende,  schwerlösliche  Nadeln,  die  bei 
weiterer  Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Protocatechu- 
säure  (S.  515),  Quercimerinsäure:  Cg  Hg  O5  +  H2  0,  dicke,  in  W^asser 
leicht  lösliche  Prismen,  sich  mit  Eisenchlorid  blauschwarz  färbend,  und 
schön  krystallisirendes  Paradiscetin:  CiöHioO«,  liefert. 

Ein  dem  Quercitrin  sehr  ähnliches  Glykosid  ist  das  Rutin,  in  Ruta  Rutin. 
graveölens  und  den  Kappern  (Blüthenknospen  von  Capparis  spinosa)  ent- 
halten. 

Carminsäure:    C^HigOio.      Farbstoff  der  Cochenille    (den  Weib-  Carmin- 
cheri  eines  Insectes  Goccus  Cacti),  ausserdem  aber  auch  in  den  Blüthen 
Yon  Monarda  didyma  enthalten,  und  daraus  durch  Extraction  mit  Wasser, 
Fällen  des  wässerigen  Auszugs  mit  Bleizucker,  und  Zerlegung  des  Blei- 
salzes mit  Schwefelwasserstoff  darstellbar.      Purpurrothe  amorphe  Masse, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol ;  verbindet  sich  mit  Basen  zu  ge- 
färbten Salzen.     Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  Carminroth  und  einen  nicht  gährungsfähigen  Zucker: 
CjtHisOio  +  2H2O  =  C11H12O7  H"  CeHioOft 
Carminsäure  Carminroth 

Carminroth:  C11H12O2,  ist  eine,  dunkelpurpurrothe,  glänzende,  in  Carmin- 
Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe  lösliche  Masse  vom  Charakter  einer 
schwachen  Säure. 

Metallauflösungen  erzeugen  in  den  Auflösungen  der  Carminsäure 
zum  Theil  sehr  schön  gefärbte  Lacke.  Mit  Salpetersäure  erwärmt,  liefert 
sie  Oxalsäure  und  Nitrococcusäure:  C8H5(N 02)303  +  H2O,  identisch 
mit  Trinitrokresotinsäure;  mit  Wasser  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Koh- 
lensäure und  Trinitrokresol.    Schmilzt  man  sie  mit  Aetzkali,  so  er- 
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hält  man  Essigsünre,  Oxalsäure,  BemBteinsänre  undCoccinin,  einen  gel- 
ben, krystallisirbaren  Körper. 

Indican:  C26H31NO17.  Dieses  Glykosid  findet  sich  in  allen  Pflan- 
zen, welche  Indigo  liefern,  scheint  aber  auch  ein,  wenn  nicht  constanter, 
so  doch  sehr  häufiger  Bestandtheil  des  Harns  des  Menschen  zu  sein.  Aus 
den  Indigo  liefernden  Pflanzen  durch  Alkohol  ausgezogen,  stellt  es  einen 
hellbraunen,  bitterschmeckenden  Syrup  dar,  der  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  ist.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  sich  in 
Indigblau  und  einen  unkrystallisirbaren ,  süss  schmeckenden,  zucker- 
ähnlichen Körper:  Indigglucin,  wohl  neben  anderen  Producten,  wes- 
halb die  nachstehende  Formelgleichung  wohl  kaum  ganz  zutreff'end  ist: 

2(C26H3iNOn)   +   4H,0  =  CigHioNjO«    +   6(C,Hio06) 
Indican  Indigblau  Indigglucin 

Convolvulin:  C31H50O16,  ein  in  der  Jalappenwurzel  (Convol- 
vulus  Schiedeanus)  enthaltenes  Glykosid,  durch  Weingeist  daraus  ex- 
trahirbar,  stellt  ein  gelbliches,  bei  150^  schmelzendes,  bei  höherer  Tem- 
peratur sich  zersetzendes,  in  Wasser  und  Aether  wenig  lösliches,  in  Al- 
kohol leicht  lösliches  Harz  dar.  DUrch  Fermente  und  verdünnte  Säuren 
spaltet  es  sich  in  Convolvinol  und  Zucker: 

C3,H5oO,ß    +    5H2O  =  C,3H2403    H-.aCCßHisOe) 
Convolvulin  Convolvinol  Zucker 

Convolvinol  giebt  mit  Alkalien  behandelt,  die  einbasische  krystalli- 
sirbare  Convolvulinsäure,  welche  mit  Salpetersäure  oxydirt,  die  mit 
Sebacinsäure isomere,  vielleicht  damit  identische  Ipomsäure  liefert  (vgl. 
S.  294).    Ein  dem  Convolvulin  homologes  Glykosid  ist  das 

Jalappin:  C34H66O16,  im  Rhizom  von  Convolvulus  Orizdben- 
sis  enthalten,  und  sich  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Jalappinol  und 
Zucker  spaltend. 

Von  stickstofffreien  Glykosiden  heben  wir,  obgleich  sie  sehr  unvoll- 
ständig studirt  sind,  ihrer  giftigen  Wirkung  wegen  noch  besonders 
hervor : 

Digitalin:  C27 H45 O15 (?).  In  den  Blättern,  Samen  und  Samencap- 
seln  von  Digitalis  purpurea  enthalten.  Kleine  Kryställchen  oder  amor- 
phe gelbliche  Masse,  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  siedendem  Al- 
kohol und  in  Chloroform.  Höchst  giftig,  mit  besonderer  Beziehung  zu 
den  Herznerven,  intensiv  bitter  schmeckend.  Spaltet  sich  mit  verdünn- 
ten Säuren  m  Zucker  und  einen  harzartigen,  amorphen  Körper:  Digital- 
retin.    Ist  im  reinen  Zustande  noch  kaum  bekannt. 

Antiarin:  C14H20O5.  Der  wirksame  Bestandtheil  des  javanischen 
Pfeilgiftes,  welches  von  den  Javanesen  aus  dem  Milchsafte  von  Äntiaris 
toxicaria  bereitet  wird.  Durch  Auskochen  des  Präparates  (Upasgift)  mit 
Alkohol  erhält  man  das  Antiarin  in  farblosen,  glänzenden,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslichen  Blättchen.    Verdünnte  Säuren  zerlegen  es 
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in  Zucker  und  einen  harzartigen  Körper.    In  Wunden  gebracht,  wirkt  es 
tödthch. 

Zu  den  stickstofifreien  Glykosiden  zählen  endlich: 

Cyclamin,     aus    Cyclamen    europaeum,    C20H34O20;    Daphn in,  weitere 
C31H84O19,  aus  Daphne  Mezereum  u.  D.  alpina-,  Ononin,  in  der  Wurzel  freie  Viyco- 
Yon  Ononisspinosa',  Glycyrrhizin  in  demSüssholz;  Saponin  in  der  Sei-  "*®' 
fenwurzel;  Helleborin  und  Hellebor  ein,  in  der  schwarzen  und  grünen 
Niesswurzel;  Phillyrin  aus  PhiUyria  latifolia\  Fraxin  aus  den  Rinden 
von  Fraximts  excelsior  und  ÄescuJm  Hippocastanuni',  Caincin  in  der 
Wurzel  von  Ghiocca  ramosa;  Chinovin  in  den  unechten  Chinarinden, 
namentlich  China  nova;    Pinipikrin  in  den  Rinden  und  Nadeln  von 
Pinus  sylvestris  u.  a.  m.  •  - 


B,     SiickstoffhaUige  Glykoside, 

Solanin:  C48H71NO16.  Ist  in  vielen  Solanumarten ,  z.  B.  den  Soianin. 
Beeren  von  Solanum  nigrum  und  IhdCßmara,  sowie  in  den  Keimen  der 
Kartoffeln,  enthalten.  Man  erhält  es  am  Einfachsten  aus  den  Kartoffel- 
keimen, indem  man  dieselben  mit  verdünnter  Salzsäure  auszieht,  das 
Solanin  aus  der  Lösung  durch  Ammoniak  fällt  und  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Farblose,  mikroskopische  Krystallnadeln  von  bitterem  und  zu- 
gleich kratzendem  Geschmack,  bei  235^0.  erst  schmelzend.  Das  Solanin 
ist  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer  löslich  und 
gifjiig.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  zerlegt  es  sich  unter 
Wasseraufiiahme  in  Solanidin  und  Zucker  nach  der  Gleichung: 

C43H7iNOie  +  3H2O  =  C25H41NO  +  sCCgH^aOe)      . 
Solanin  Solanidin 

Das  Solanidin  stellt  in  heissem  Alkohol  lösliche,  farblose  Krystalle  Soianidiu. 
dar,  die  sich  im  Kohlensäurestrom  verflüchtigen.  Es  reagirt  stark  alka- 
lisch, und  verhält  sich  in  derThat  wie  eine  organische  Base.  Es  vereinigt 
sich  mit  Säuren  zu  Salzen;  die  salzsaure  Verbindung  giebt  mit  Platin - 
chlor id  ein  Doppelsalz.  Concentrirte  Salzsäure  verwandelt  das  Solani- 
din in  eine  weitere  nicht  genau  studirte  starke  Base:  Solanicin.  Soianicin. 

Auch  das  Solanin  selbst  hat  basische  Eigenschaften  und  giebt  mit 
1  Mol.  Säure  leicht  lösliche  Salze. 

Amygdalin:  C2oH27NOn  +  3H2O.  Ist  bis  jetzt  nur  aus  den  bit-  AmygdaUn. 
teren  Mandeln  dargestellt;  doch  kommt  es  auch  in  den  Blättern  und 
Beeren  von  Prunus  Lauro-Cerasus,  in  den  Blüthen,  der  Rinde  und  den 
Fruchtkernen  von  Prunus  Padus,  in  der  Rinde  und  den  jungen  Trieben 
und  Blättern  von  Sorhus  Äucuparia,  in  den  Fruchtkernen  der  Kirschen, 
Aprikosen  und  Pfirsiche,  und  vielen  anderen  Pomaceen  und  Amygda- 
leen  vor. 

Durch  Ausziehen  der  durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreiten  bitte- 
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ren  Mandeln  mit  Alkohol  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Alkohol  gewonnen,  stellt  es  kleine,  farblose,  perlmatterglänzende 
Krystallblättchen  dar,  die  gemchlos  sind  und  schwach  bitter  schmecken. 
Löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether; 
beim  Erhitzen  verliert  es  zuerst  sein  Krystallwasser  und  zersetzt  sich 
dann. 

Seine  merkwürdigste  Eigenschaft  ist  sein  Verhalten  zu  einem  in  den 
Mandeln  überhaupt,  den  bitteren  wie  den  süssen,  enthaltenen  Fermente: 
dem  Emulsin.  In  Berührung  mit  diesem,  sowie  bei  Gegenwart  jener  Be- 
dingungen, die  f&r  Gährungsvorgänge  wesentlich  erscheinen,  zerfallt  es 
nämlich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Bittermandelöl  (s.  dieses  S.  488), 
Blausäure  und  Zucker: 

CaoHaTNOji    -f-  2HaO  =  C^HeO    +    CNH  +   2(CjHi30j) 
Amygdalin  Bittermandelöl  Blausäure  Zucker 

In  kochendem  Wasser  verliert  das  Ferment  seine  Wirkung  und  hierin 
ist  es  begründet,  dass  man  nur  sehr  wenig,  oder  gar  kein  Bittermandelöl 
erhält,  wenn  man  die  zerstossenen  Mandeln  sogleich  mit  Wasser  zum  Sie- 
den erwärmt.  Man  muss  sie,  um  eine  gute  Ausbeute  zu  erhalten,  zuerst 
mit  kaltem  Wasser  einige  Zeit  zusammenstellen,  und  dann  erst  destilliren. 

Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  das 
Amygdalin  in  analoger  Weise. 

Wird  es  mit  Alkalien  gekocht,  so  entweicht  sämmtlicher  Stickstoff  in 
der  Form  von  Ammoniak,  und  es  bildet  sich  Amygdalinsäure,  die  mit 
der  Basis  verbunden  bleibt. 

Die  Amygdalinsäure:  CaoHaeOig-f-HaO,  ist  eine  unkrystallisirbare,* zer- 
fliessliche,  saure  Masse,  die  Silberoxydsalze  reducirt,  und  mit  Basen  amorphe 
Salze  bildet. 

Kocht  man  das  Amygdalin  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Salmiak  und  brauner  amorpher  Körper,  die 
durch  Aether  aus  diesem  Gemenge  ausziehbare  Mandelsäure  (Phenyl- 
glycolsäure,  vergl.  S.  510). 

Myronsäure:  C10H19NS2O10.  Dieses  merkwürdige  Glykosid  ist  in 
den  schwarzen  Senfsamen  enthalten  und  zwar  an  Kalium  gebunden.  Man 
erhält  es  daraus ,  indem  man  dieselben  mit  Weingeist  zum  Sieden  er- 
hitzt, dann  mit  Wasser  extrahirt,  den  Auszug  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Baryum  eindampft,  und  den  Rückstand  mit  kochendem  Weingeist 
gehandelt;  die  weingeistige  Lösung  zur  Krystallisation  gebracht,  liefert 
myronsaures  Kalium:  CioHigKNSaOio,  in  kleinen,  weissen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  leicht,  schwierig  in  Alkohol  und 
gar  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Aus  dem  KaUumsalz  durch  Weinsäure 
abgeschieden,  zersetzt  sich  die  Myronsäure  sehr  leicht;  sie  ist  daher  im 
freien  Zustande  wenig  gekannt. 

Die  wässerige  Lösung  des  my ronsauren  Kaliums  mit  My  rosin,  einem 
in  den  Senfsamen  enthaltenen,  dem  Emulsin  ähnlichen  Fermente,  oder  mit 
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einem  wässerigen  Auszuge  der  weissen  Senfsamen  zusammengebracht,  ent- 
wickelt sofort  ätherisches  SenfÖl.  Das  myronsaure  Kalium  spaltet  sich  in 
Senföl,  Traubenzucker  und  saures  schwefelsaures  Kalium: 

CioHigKNSaOio  =  C^HgNS  +  CgHiaOe    +    KHSO4 
Myronsaures  Kalium      Senföl  Zucker  Saures  schwefeis.  Kalium 

Es  sind  demnach  in  dem  myronsauren  Kalium  diese  drei  Atom- 
gruppen ihren  Elementen  nach  enthalten,  und  in  der  That  lassen  sie 
sich,  entweder  wie  bei  der  Gährung  alle  drei  von  einander  trennen,  oder 
es  bleiben  noch  zwei  vereinigt. 

Barytwasser  z.  B.  fällt  aus  dem  myronsauren  Kalium  einen  Theil  der  Schwefel- 
säure, ohne  dass  Senföl  entsteht;  dieses  bleibt  mit  dem  Zucker  verbunden  in 
Lösung.  Versetzt  man  dagegen  eine  Auflösung  von  myronsaurem  KaUum  mit 
salpetersaurem  Silber,  so  erhält  man  einen  Niederschlag:  C4H5NAg3S2  04  = 
C4H5NS  -j-  Ag2S04,  welcher  demnach  Senföl  und  schwefelsaures  Silber  ent- 
hält, während  Zucker  in  Lösung  bleibt.  Dieser  Niederschlag  entwickelt  io  der 
That  schon  bei  geringem  Erwärmen  Senföl.  Behandelt  man  ihn  mit  Schwefel- 
wasserstoff, so  zerfäUt  er  in  Allylcyanid,  Schwefelsilber  imd  freie 
Schwefelsäure: 

C4HßNAg3Sa04  -f-  HaS  =  C4H5N  +  AggS  -f-  S  -f  H2SO4 
CyanaUyl 

Ein  ähnliches  Glycosid:  Sinaibin:  C30 H44 Na S2  Oie  ?  ist  im  weissen  Sinalbin. 
Senf  enthalten. 

Chitin:  C9H15NO6.  Dieser  merkwürdige  Stoff  bildet  das  Skelett  Chitin, 
und  den  Panzer  der  Gliederthiere  (Ärticidaten),  Er  findet  sich  in  den 
Flügeldecken  der  Käfer,  in  den  Panzern  der  Crustaceen,  in  den  Bedeckun- 
gen der  Spinnen;  bildet  aber  nicht  bloss  das  äussere  Gerüste,  sondern 
dringt  auch  in  die  inneren  Organe,  in  die  Tracheen,  in  den  Darmcanal 
and  daher  geschieht  es,<  dass  durch  die  Reindarstellung  dieses  Stoffes 
nicht  selten  die  Form  der  Thiere,  oder  einzelner  Organe  derselben  ganz 
gut  erhalten  bleibt. 

Das  Chitin  ist  ein  weisser,  amorpher,  durchscheinender  Körper, 
welcher  in  der  Regel  die  Form  des  Gewebes  zeigt ,  aus  welchem  er  dar- 
gestellt wurde.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Alkalien,  in 
Aether,  Weingeist  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Längere  Zeit  mit 
Schwefelsäure  gekocht,  liefert  es  Ammoniak  und  Traubenzucker; 
da  es  wahrscheinlich  ist,  dass  das  Ammoniak  dabei  nur  als  secundäres 
Zersetzungsproduct  eines  stickstoffhaltigen  Körpers  auftritt,  so  muss  das 
Chitin  zu  den  Glykosiden  gezählt  werden. 

Am  besten  stellt  man  es  aus  den  Flügeldecken  der  Maikäfer  dar,  in- 
dem man  dieselben  successive  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure 
und  Kalilauge  erschöpft.  ; 

Cerebrin:  C17H33NO3,  ist  ein  Bestandtheil  des  Gehirns  und  wird  Cerebrin. 
daraus  erhalten,  indem  man  Gehirn  mit  Barytwasser  zu  einem  dünnen 
Brei  zerreibt,  zum  Kochen  erhitzt,  und  das  sich  ausscheidende  Coagulum 
mit  siedendem  Alkohol  behandelt.     Ein  beim  Erkalten  der  alkoholischen 
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Lösung  sich  ausscheidendes  Gemenge  von  Gerebrin  und  Cholesterin  giebt 
an  Aether  Cholesterin  ab,  während  Cerebrin  ungelöst  bleibt.  Sehr  leich- 
tes, lockeres,  weisses  Pulver,  geschmack-  und  geruchlos,  in  Wasser  wie 
Stärke  aufquellend,  aber  unlöslich  darin,  löslich  aber  in  kochendem 
Weingeist,  sich  schon  bei  80<^  partiell  zersetzend.  Mit  yerdünnten  Säu- 
ren behandelt,  spaltet  es  sich  in  Zucker  und  nicht  weiter  untersuchte 
andere  Körper. 


C     Gerbstoffe.    (Gerbsäuren), 

AUgemeiner  Unter   der  Bezeichnung  Gerbstoffe   oder  Gerbsäuren   begreift  man 

eine  Anzahl  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehender  Kör- 
per, die  fest  und  zwar  theils  krystallisirt  und  theils  amorph  sind,  keinen 
Geruch,  aber  einen  eigenthümlich  herben  zusammenziehenden  Geschmack 
besitzen.  Dieselben  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ebenso  zuweilen 
in  Aether,  ihre  Lösimgen  reagiren  sauer  und  geben  mit  den  meisten 
Metalloxyden  Niederschläge.  Die  Gerbsäuren  zeigen  demnach  den  Cha- 
rakter schwacher  Säuren.  Leimlösung  wird  durch  ihre  Auflösungen 
gefällt;  mit  thierischer  Haut  (leimgebenden  Geweben)  gehen  sie  unlös- 
liche Verbindungen  ein,  in  welchen  die  Neigung  der  Häute  zur  Fäul- 
niss  vollständig  aufgehoben  ist  (Leder fabrikation).  Die  Gerb- 
stoffe sind  nichtflüchtig  und  geben  beim  Erhitzen,  indem  sie  sich  zer- 
setzen, sogenannte  Pyrosäuren,  d.  h.  auf  dem  Wege  der  trocknen 
Destillation  gewonnene  einfachere  Verbindungen  von  saurem  Charak- 
ter. Eisenoxydsalze  färben  sie  schwarz  oder  grün.  Bei  anhaltendem 
Kochen  mit  yerdünnten  Säuren  oder  Alkalien  liefern  viele  davon  Zucker, 
daneben  aber  entweder  Säuren,  oder  amorphe  braune  Substanzen  (Phlo- 
baphene),  welche  bei  der  Behandlung  mit  schmelzendem  Kali  Proto- 
catechusäure,  oder  auch  wohl  Protocatechusäure  und  Phloro- 
glucin  geben. 

Die  Gerbstoffe  gehören  zu  den  im  Pflanzenreiche  verbreitetsten  Stof- 
fen. Sie  finden  sich  fast  in  allen  Pflanzen  und  allen  Organen  derselben. 
Eine  künstliche  Darstellung  derselben  ist  noch  nicht  bekannt.  Wegen 
ihrer  adstringirenden,  die  Contractilität  der  Gewebe  erhöhenden,  und  da- 
her die  Se-  und  Excretionen  mässigenden  Wirkung  finden  sie  als  Arznei- 
mittel mehrfache  Anwendung.  Ihre  wichtigste  Anwendung  ist  aber  ihre 
technische  zur  Lederfabrikation  (Gerberei),  zum  Schönen  der  Weine,  und 
zur  Bereitung  der  Dinte. 

Die  wichtigste  Gerbsäure  ist  die 

Eigen-  Galläpfelgerbsfture      (Tannin):     C27H22O17.     Diese    Gerbsäure 

stellt  eine  farblose,  bis  schwach  gelbliche,  zu  einem  feinen  Pulver  zer- 
reibliche  amorphe  Masse  dar,  welche  einen  stark  adstringirenden,  aber 
nicht  bitteren  Geschmack  besitzt.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie 
löslich,  weniger   in   wasserhaltigem  Aether.      Auf  Zusatz   von  Wasser 
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theilt  sich  die  ätherische  LösuBg  in  drei  Schichten;  die  obere  ist  Aether, 
welcher  wenig  Gerbsäure  aufgelöst  enthält,  die  mittlere  eine  Auflösung 
von][Gerbsäure  in  Aether,  die  untere  eine  syrupdicke  wässerige  Auflösung 
von  Gerbsäure  mit  wenig  Aether.  Mit  Eisenoxydsalzen  giebt  sie  einen 
schwarzblauen  Niederschlag  von  gerbsaurem  Eisenoxyd,  auch  bei  sehr 
beträchtlicher  Verdünnung  der  Eisenauflösung  noch  eine  violette  Färbung. 
Auf  diesem  Verhalten  der  Gerbsäure  beruht  einerseits  die  Bereitung  der 
Dinte,  andererseits  eine  empfindliche  Reaction  auf  Eisenoxydsalze.  Die 
Gerbsäure  fällt  ferner  Brechweinstein,  beinahe  alle  Alkaloide,  Eiweiss- 
stoffe  und  Leim.  Kochsalz,  essigsaures  Kalium  und  andere  Alkalisalze, 
sowie  auch  starke  Säuren  fällen  sie  aus  ihren  Auflösungen.  Am  voll- 
ständigsten wird  sie  übrigens  daraus  durch  Hineinhängen  eines  Stück- 
chens Haut  oder  Blase  entfernt,  die  sich  damit  gerben,  d.  h.  sie  auf- 
nehmen. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Galläpfelgerbsäure  und  zersetzt  sich  bei  Giebt  bei  der 
210^  bis    215®  C.    in    Pyrogallussäure,  Kohlensäure    und   Melan-  DestiUaSon 
gallussäure,  welche  Letztere  in  der  Retorte  zurückbleibt.    Bei  Luftab-  siSe^*"^* 
schluss  hält  sich  ihre  wässerige  Lösung  unverändert,  bei  Luftzutritt  dage- 
gen schimmelt  sie,  nimmt  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf,  giebt  Kohlensäure 
ab,  und  zerfällt  in  Gallussäure  und  Zucker.      Nebenbei  wird  auch 
Ellagsäure  (S.  519)  gebildet.    Diese  Zerlegung  erfolgt  unter  der  Ein-  und  zer- 
wirkung  eines  in  den  Galläpfeln  enthaltenen  Ferments  und  wird  daher  Fermente 
diurch  Zusatz  von  Galläpfeln  beschleunigt;  aber  auch  Bierhefe,  Emulsin,  dünnte' 
AlbuminstoflFe  bewirken  sie ,  zerlegen  aber   gleichzeitig    den  gebildeten  l^uggftjre 

Zucker.  und  Zucker. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  die  Galläpfelgerbsäure  unter 
Wasseraufnahme  in  Gallussäure  und  Zucker  zerlegt: 

C27H220,7  +  4H2O  =  3(C7He06)  +  GßHiaOe 
Gralläpfelgerbsäure  Gallussäure  Zucker 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  unter  Bräunung.  Ihre  Lösung 
in  Alkalien  absorbirt  aus  der  Luft  Sauerstoff  begierig  und  zersetzt  sich. 
Beim  Kochen  mit  concentrirt'er  Kalilauge  entsteht  Gallussäure. 

Die  Galläpfelgerbsäure  scheint  dreibasisch  zu  sein.  Ihre  Salze 
sind  meist  schwer  löslich,  amorph,  und  verändern  sich  in  Lösung  und 
im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  sehr  rasch. 

Vorkommen.  Die  Galläpfelgerbsäure  findet  sich  besonders  reich-  Vorkom- 
lich  in  den  Galläpfeln,  und  zwar  in  den  gewöhnlichen  und  den  chinesi- 
schen, —  in  allen  Theilen  von  Quercus  infectoritty  im  Sumach  (Bhus  co- 
riaria)  und  wie  es  scheint  auch  im  grünen  Thee.  Die  Galläpfel  sind 
bekanntlich  pathologische  Producte.  Die  besten:  die  asiatischen,  ent- 
stehMi  auf  jungen  Zweigen  von  Quercus  infectoria  durch  den  Stich  der 
Gallwespe,  wobei  diese  die  Rinde  durchbohrt  und  ihre  Eier  darunter 
legt.  Durch  die  Verwundung  erfolgt  Anschwellung,  die  sich  allmählich 
zu  den  Galläpfeln  ausbildet,  in  welchen  sich  die  Eier  der  Wespe  ent- 
wickeln und  zum  Wurme  ausgebildet  daraus  hervorkriechen,  um  sich 
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später  zum  Tnsecte  zu  metamorphosiren.  Die  chinesischen  Galläpfel  sol- 
len durch  den  Stich  einer  Aphis  auf  eine  Sumachart  entstehen. 

Banteilung.  Darstellung.    Man  erhält  die  Galläpfelgerbsäure  aus  den  Galläpfeln,  in- 

dem man  dieselben  gepulvert  in  einen  sogenannten  Verdrängungsapparat:  ein 
schmales,  an  einem  Ende  verschliessbares  Gefäss,  Fig.  19,  bringt  und  gewöhnlichen 
wasserhaltigen  Aether  langsam  durchfliessen  lässt.  Mit  dem  überschüssigen  Aetber 
fliesst  eine  dickliche  gelbe  Flüssigkeit  ab,  die  eine  concentrirte  Lösung  von 
Gerbsäure  in  ätherhaltigem  Wasser  ist.  Aus  dieser  Flüssigkeit  wird  die  Säure 
durch  Abdampfen  gewonnen. 

Weitere  wenig  studirte  Gerbsäuren  sind: 

Catechugerbsäure:  C27H24OJ2?.  Im  Catechu,  einem  aus  Ostindien 
stammenden,  aus  Mimosa  Catechu  gewonnenen  Extracte  enthalten. 

Die  Eigenschaften  der  Catechugerbsäure  sind  denen  der  Galläpfelgerbsäure 
vielfach  ähnlich,  sie  ist  unlöslich  in  Aether,  fallt  Eisensalze  schmutzig  grün 
und  giebt  keine  Gallussäure. 

Catechusäuren..  Die  verschiedenen  im  Handel  vorkommenden  Sorten 
von  Catechu  enthalten  ausser  Catechugerbsäure  noch  eine  nicht  zu  den  Gerb- 
säuren gehörige  Säure,  die 

Catechusäure  ^(Catechin):   C^g  Hjg  Og.     Kleine,    seideglänzende    Nadehi, 

löslich   in  kochendem  Wasser,   in  Alko- 
^^^-  ^^'  hol   und  Aether,  bei  217OC.  schmelzend 

und  stärker  erhitzt  sich  unter  Bildung 
von  Brenzkatechin  und  anderen  Pro- 
ducten  zersetzend.  Die  wässerigen  Lö- 
sungen der  Catechusäure  nehmen  beim 
Kochen  Sauerstoff  auf  und  färben  sich 
braun.  Auch  ihre  alkalischen  Lösungen 
färben  sich  an  der  Luft.  Eisenchlorid 
färbt  sie  grün.  Sie  reducirt  edle  Metalle 
aus  ihren  Lösungen,  und  scheidet  aus 
alkalischen  Kupferoxydlösungen  Oxydul 
ab.  Beim  Schmelzen  mit  AetzkaU  liefert 
sie  Protocatechusäure  und  Phloro- 
glucin.  Auch  schon  durch  blosses  Ko- 
chen mit  Kalilauge  erhält  man  daraus 
Phloroglucin. 

Man  erhält  diese  Säure  durch  Aus- 
kochen des  mit  kaltem  Wasser,  welches 
die  Gerbsäure  aufnimmt,  erschöpften  Ca- 
techus. 

Kinogerbsäure.     Ist   der   Haupt- 
bestand theil  des  Gummi  Kino  oder  Kino, 
welches  ein  rothbraunes  Extract  darstellt,  und  in  Westindien  aus  Coccoloba  uvi- 
feroj  in  Afrika  aus  Drepanocarpus  Seneycdensis  gewonnen  wird. 

Die  Kinogerbsäure  färbt  Eisensalze  grün  und  fallt  Leimlösung. 
Chinagerbsäure.  Ist  in  den  Chinarinden  in  Verbindung  mit  organischen 
Basen  enthalten,  und  wird  bei  der  Gewinnung  der  letzteren  erhalten.  Sie  ist 
der  Galläpfelgerbsäure  sehr  ähnlich,  fällt  aber  Eisensalze  grün  und  giebt  keine 
Gallussäure.  Ein  Zer setzimgsproduct  derselben  ist  das  Chinaroth,  ein  rothbrau- 
ner Körper,  der  in  den  Chinarinden  enthalten  ist,  und  durch  Ammoniak  ausge- 
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zogen  werden  kann.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäm*e  liefert  sie 
Zucker  und  Chinaroth;  letzteres  mit  Aetzkali  verschmolzen:  Protocate- 
chusäure  und  Essigsäure. 

Kaffeegerbsäure.  Ist  in  den  Kaffeebohnen  und  im  Paraguay-Thee  {Ilex  kaflFee- 
Paraguayensis)  enthalten.  Man  erhält  sie  durch  Auskochen  der  Kaffeebohnen  ^^^  ***^®' 
mit  Weingeist,  Fällen  der  Säure  durch  Bleizucker  imd  Zerlegung  des  Bleisalzes 
durch  Schwefelwasserstoff.  Die  KafPeegerbsäure  ist  gummiartig ,  leicht  löslich, 
färbt  die  Eisensalze  grün,  und  wird  auch  in  ammoniakalischer  Lösung  an  der 
Luft  rasch  grün,  indem  dabei  eine  eigenthümliche  Säure  entsteht,  die  auch 
schon  in  den  Kaffeebohnen  enthalten  ist  (Viridinsäure). 

Bei  der  Behandlung  mit  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  sie 
Zucker  und  Kaffeesäure;  letztere  verwandelt  sich  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  in  Protocatechusäure  und  Essigsäure. 

Chinovagerbsäure,   in   der  China  nova  und   in  der  Tormentillawurzel  ent-^Chinova- 
halten,   liefert  bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  Zucker  und  Chi-  8®'^^***^^' 
novaroth;   letzteres   giebt  mit  Aetzkali  verschmolzen  Protocatechusäure 
und  Essigsäure. 

Eichenrindengerbsäure,  in  den  Eichenrinden  enthalten,,  wird  von  Leim 
und  Brechweinsteinlösung  gefallt,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  blau  und  zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  in  Z u c k e r  und  Eichenroth,  einen  rothen, 
amorphen  Körper,  welcher  mit  Kali  verschmolzen  Phloroglucin  und  Pro- 
tocatechusäure liefert. 

Batanhiagerbsäure,  in  der  Batanhiawurzel ,  liefert  beim  Kochen  mit  Ratanina- 
verdünnter  Schwefelsäure  Zucker  und  Batanhiaroth,  und  letzteres  mit  ^^^  **"'® 
Aetzkali  Protocatechusäure  und  Phloroglucin. 

Filixgerbsäure   aus    der  Farmwurzel   (Bad.  FUix  mar.)    erhalten,    giebt  Filixgerb- 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  Zucker  und  Filixroth,   mit  Aetzkali  Proto-  **^'^®* 
catechusäure  und  Phloroglucin. 

Granatwurzelgerbsäure:    O20H16O13,   in   der  Granatwurzelrinde   ent-  Granat- 
halten,  spaltet   sich   beim  Kochen   mit   verdünnter  Schwefelsäure   in  Zucker  ^'J^a'^'re. 
und  Ellagsäure: 

^20^16^13  -f-  H2O  =  C14H6O8  -|-  C6Hi2  0e 
Granatwurzel-  EUagsäure        Zucker 

gerbsäure 
Die  EUagsäure  liefert  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Protocatechusäure 
und  Phloroglucin. 

So  unvollkommen  auch  alle  diese  Gerbsäuren  bekannt  sind,  so  lassen  doch 
diese  Umsetzungen  über  die  nahen  Beziehungen  der  Gerbsäuren  zu  den  Glyko- 
siden und  den  aromatischen  'Verbindungen  keinen  Zweifel.  Ob  sie  aber  zu 
den  eigentlichen  Glykosiden  zählen,  ist  fraglich,  insofern  nämlich  der  Zucker 
aus  anderen  darin  präformirten  Kohlehydraten  erst  gebildet  werden  könnte. 

Diejenigen,  welche  bei  der  Spaltung  Phloroglucin  liefern,  werden  auch  Phioro- 
wohl  als  Phloroglucide  bezeichnet.  .  guci  e. 
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Kjystallisirbare   Bitterstoffe,   Pigmente  und  ähnliche 
stickstofffreie  indifferente  Verbindungen- 

AUgtmeiiier  Ternär  zasammengesetzte ,  aus  KoblenstofiT,  Wasserstoff  und  Sauer- 

Charakter,  ^^q  bestehende,  krystallisirbare  indifferente  organische  Verbindungen, 
theilweise  von  bitterem  Geschmack  und  giftig,  theilweise  den  Fäi-bemate- 
rialien  eigenthümliche  Pigmente.  Ihre  eigentliche  Constitution  ist  un- 
bekannt. 

Aioüi.  Alom:  C17H18O7  +  V2H2O.     Ist  der  wirksame  Bestandtheil  der 

Aloe,  des  eingedickten  und  als  Arzneimittel  angewandten  Saftes  mehre- 
rer Aloearten  (Aloe  spicata  und  Aloe  Barhadensis),  Die  geschätzteste 
Sorte  ist  die  AloS  luciäa  s.  Capemis.  Sie  kommt  in  röthlich-braunen, 
glänzenden  Stücken  von  eigenthümlichem  Geruch  und  widrig  bitterem 
Geschmack  in  den  Handel.  Durch  Extraction  mit  Wasser  und  Eindampfen 
im  luftleeren  Raum  erhält  man  daraus  das  Aloin. 

Das  Aloin  bildet  farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  die  in  ko- 
chendem Wasser  und  Alkohol  löslich  sind,  anfangs  süsslich,  dann  bitter 
schmecken,  bei  100®  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren,  dann  schmelzen  und 
bei  höherer  Temperatur  zersetzt  werden.  Auch  durch  Kochen  mit  Säu- 
ren und  Alkalien  zersetzt  sich  das  Aloin  unter  Bildung  harzartiger  Pro- 
ducte.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  einem,  in  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Körper,  dem  Tribromaloin:  CnHisBrsOr. 

Mit  Salpetersäure  behandelt,  geht  das  Aloin  in  Aloetinsäure: 
C7H2(N 02)20,  ein  orangegelbes  Pulver,  dann  in  Chrysamminsäure 
(S.  546)  über.  ^ 

Athaman-  Athamanthüi:  C24H80O7.    Ist  in  der  Wurzel  und  den  Samen  von 

Athamantha  Oreoselinum  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Extraction 
mit  Aether  als  ein  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oel  erhalten. 
Es  bildet  wawellitförmige  Krystallgruppen ,  schmilzt  bei  79®  C.  und  ist 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.    Beim  Erhitzen  für  sich  wird  es 
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zersetzt.     Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfallt  es  in  Yaleriansäure  geht  beim 

,    ^       ■      ,  .  Kochen 

und  Oroselin:  mit  Sfturen 

Ca^Hso  O,  =  Ci.Hio  O3  +  2  (C5H10  0,)  tävll^ 

Athamanthin      Oroselin        Yaleriansäure  riansänre 

über. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  durch  Schwefelsäure. 

Oroselin:  CuHioOa,  ist  eine  in  farblosen  Krystallen  sich  aus-  Oro»eiin. 
scheidende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche 
Verbindung.  Es  ist  nicht-flüchtig,  und  verwandelt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  in  Oroselon:  C14H12O4, 
einen  leicht  löslichen,  krystallisirbaren  Körper.  Mit  Salpetersäure  behan- 
delt, giebt  Athamanthin  eine  Nitroverbindung:  C24H27(NOj)3  07. 

Laserpitin:  C24H36O7.    Ist  in  der  Wurzel  von  LaserpiUum  lati-  LaBerpitin. 
folium  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Weingeist  ausgezogen. 

Farblose,  geruch-  und  geschmacklose  rhombische  Prismen,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Chloroform.  Sie 
schmelzen  bei  114^  und  sublimiren,  stärker  erhitzt,  unzersetzt.  Bei  der 
Behandlung  mit  Kalihydrat  zerfallt  es  in  Angelicasäure  und  einen 
harzartigen  Körper  von  pfefferartigem  Geruch  (Laserol)  nach  der  Glei- 
chung : 

C24  Hse  O7  +  Ha  0  =  O^^  Hag  0^  +  2  (Cß  Hg  Og) 
Laserpitin  Laserol         Angelicasäure 

Peucedanin.     Imperatorin:   C24H24O6.     Wird   aus  der  Wurzel  Peuoedanin 
von  Peuceäanum  officinäle  und  Imperatoria  Ostruthium  gewonnen.    Kleine, 
farblose,  bei  75<^C.  schmelzbare  Prismen,  in  Wasser  wenig  löslich.    Beim 
Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es  unter  Wasseraufhahme  in  Angelica-  «erfwit 

^   r\  1  beim  Ko- 

saure  und  Oroselon:    ^  chen  mit 

^     ,  Alkalien  in 

C24  H24  Oß  +  2  Ha  0  =  2  (Oß  Hg  O2)  +  Ci4  H12  O4  AngeUca- 

Peucedanin  Angelicasäure    Oroselon  Orowlra.^ 

Fikrotoxin:  Ci2H]4  05.     Dieser   in   den    sogenannten  Kokkelkör- Pikrotoxin 
nern:  den  Früchten  von  Menispermum  Cocculus,  vorkommende  Bitterstoff 
wird  daraus  durch  kochenden  Alkohol,  oder  durch  Kochen  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  ausgezogen.    Farblose,  glänzende  Blättchen,  die  einen 
unerträglich  bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  heissem  Wasser,  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich  sind.  Die  Lösungen  reduciren  alkalische  Kupfer- 
oxydlösungen.    Das  Pikrotoxin  ist  äusserst  giftig  und  wirkt  schon  in  i«t  »ehr 
kleiner  Dosis  Schwindel  erregend.    Es  ist  der  wirl&ame  Bestandtheil  der  ^  ^^' 
Kokkelskörner. 

Santonin :  C15  Hig  O3.    Ist  im  Wurmsamen :  den  Blumenköpfen  von  Santoum 
Ärtemisia  santonica  s.  VaMiana,  dessen  wirksamer  Bestandtheil  das  San-  ist  der 
tonin  ist,  enthalten.    Man  gewinnt  es  daraus,  indem  man  den  Wurm-  Bestand- 
samen mit  Kalkmilch  auskocht  und  den  Auszug  durch  Salzsäure  föllt.  Es  warm-** 


krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Prismen,  die  färb-  und  geruchlos 
sind  und  schwach  bitter  schmecken  und  sich  am  Lichte  rasch  gelb  fär- 
ben, wobei  sie  nicht  selten  zerspringen.  Die  Krystalle  erleiden  dabei  we- 
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der  eine  Gewichtsveränderung,  noch  eine  Aenderong  der  Zusammen- 
Setzung.  Das  Santonin  schmilzt  bei  168^0.  und  erstarrt  krystallinisch; 
wird  es  plötzlich  abgekühlt,  so  erstarrt  es  amorph.  Beim  Erhitzen  subli- 
mirt  es  zum  Theil  unzersetzt.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Es  zeigt  schwach  saure  Eigenschaften  und 
löst  sich  in  Alkalien  zu  wenig  beständigen  salzartigen  Verbindungen 
auf.  Die  Farbe  einer  alkoholischen  Kalilösung  ist  vorübergehend  car- 
minroth. 

ca»tharidm  Cantharidiii:  C5H6O2?    Das  Cantharidin  findet  sich  in  verschiede- 

nen Insecten  der  Gattung  L y 1 1 a ,  insbesondere  aber  in  den  spanischen 
Fliegen  oder  Canthariden  (Meloe  vesicatorius),  deren  wirksamen,  blasen- 
ziehenden Bestandtheil  es  darstellt.     Aus  den  Canthariden  durch  Wein- 
geist oder  Aether  ausgezogen,  krystallisirt  es  nach  dem  Verdunsten  der 
Lösung  in  färb-  und  geruchlosen  kleinen  Tafeln,  die  bei  210^  G.  schmel- 
zen und  in  Nadeln  sublimiren.     In  Wasser  und  kaltem  Weingeist  löst 
es  sich  nicht,  wohl  aber  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.     Auch 
in   concentrirter    Schwefelsäure     ist    es    ohne    Zersetzung    löslich    und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  gefällt.     In  Alkalien  löst 
es  sich  ebenfalls  auf.    Innerlich  wirkt  es  als  heftiges  Gift,  bewirkt  Magen- 
ist der  entzündung   und    wirkt  ausserdem    sehr  reizend    auf    das  Harn-    und 
Beetandtheii  Geschlcchtssystem ;   äusserlich,  auf  die  Haut  gebracht,  zieht  es  Blasen. 
rideu.*"  ^  (Daher  die  Anwendung  der  Canthariden  als  Emplastrum^  Tindura  Cantha- 
ridum  etc.  als  Vesicans,) 

Larixin.  Lailxin:  Cio  Hio  O0.     Ist  in  der  Rinde  des  Lerchenbaumes  (Pinus 

Larix)  enthalten  und  wird  daraus  durch  Destillation  des  wässerigen,  bis 
zur  Syrupconsistenz  verdunsteten  Extracts  gewonnen  und  durch  Subli- 
mation gereinigt.  Grosse  farblose,  der  Benzoesäure  ähnliche  Erystalle, 
schon  bei  93<^  C.  sublimirend  und  bei  153*^  C.  schmelzend,  von  schwach 
bitterem  adstringirendem  Geschmack.  Leicht  löslich  in  kochendem  Was- 
ser und  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether.  Eisenoxydsalze  färben  die 
Lösung  schön  purpurroth.  Bei  der  Oxydation  des  Larixins  durch  Sal- 
petersäure entsteht  Oxalsäure. 

iimbeiii-  Umbelllferon:  C6H4O2.   Dieser  dem  Chinon  isomere  Körper  ent- 

steht bei  der  trockenen  Destillation  zahlreicher  Harze  aus  der  Familie 
der  Umbelliferen,  namentlich  auch  des  Galbanums,  sowie  bei  der  trocke- 
nen Destillation  des  eingedampften  alkoholischen  Extracts  der  Seidelbast- 
rinde. Grosse,  farblose,  rhombische  Prismen,  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  ähnlich  dem 
Aesculin  in  ausgezeichnetem  Grade  die  Erscheinung  der  Fluorescenz. 
Das  Umbelliferon  ist  geschmacklos,  schmilzt  erst  bei  240<>  C,  sublimirt 
aber  schon  vor  dem  Schmelzen.  Es  reducirt  die  Oxyde  edler  Metalle, 
nicht  aber  Kupferoxyd.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  es  Resorcin, 
mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  behandelt  ümbellsäure. 
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Cs  steht  jedenfalls  zu  den  aromatischen  Verbindungen  in  nächster  Be- 
ziehung. 

Gentianin:    C14H10O5.     Bestqtudtheil    der  Wurzel   von    Gentiana  Grentisinin. 
lutea.     Feine  hellgelbe  Prismen,  ohne  Geschmack,   nahezu  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich. 
Pai'tiell  sublimirbar.    Verhält  sich  als  schwache  Säure  und  geht  mit  Al- 
kalien Verbindungen  ein,  die  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden. 

Helenin:  C21H28O3.    Bestandtheil  der  Wurzel  von  Inula  Helenium,  Helenin. 
Farblose  vierseitige  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol  und  Aether,  bei  72  ^  schmelzend  und  bei  stärkerem  Erhitzen  sich 
zersetzend. 

Columbin:  C21H23O7,  neben  Berberin  in  der  Columbowurzel  (von  Coiumbin. 
Cocculus  palmatus)  enthalten.  Farblose,  bitter  schmeckende  Krystalle. 

QuassÜn:   C10H12O3,   der  bittere  Bestandtheil  in  dem  Holze  von  QuaBsün. 
Quassia  amara  und  excelsa.     Intensiv  bitter  schmeckende,  farblose  Kry- 
stallblättchen ,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
leicht  schmelzbar. 

Scoparin:  C21H22O10.  Zugleich  mit  Spartein,  einem  Alkaloide  in  scoparin. 
Spartium  scoparium  enthalten.  Kleine  sternförmig  gruppirte  Bo-ystalle, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  löslich  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol.  Von  Alkalien  wird  es  mit  gelbgrüner  Farbe  gelöst. 
Mit  Kalihydrat  verschmolzen,  liefert  es  Phloroglucin  und  Protoca- 
techusäure. 

Smilacin:  CigHsoOe,  in  der  Sassaparille  (der  Wurzel  verschiede-  smiiacin. 
ner  Smilaxarten)  enthalten.    Feine,   farblose  Prismen,  in  kochendem 
Wasser  zu  einer  schäumenden  Flüssigkeit  löslich,  leicht  löslich  in  ko- 
chendem Alkohol  und  in  Aether. 

Hämatoxylin :  C^  H14  Oß  +  3  H2  0,  ist  im  Campeschenholze  (Blau-  mmatoxy- 
holze)  von  Haematoxi/lon  Gampechianum  enthalten,  und  wird  daraus  am 
Besten  durch  Aether  ausgezogen.    Durchsichtige,  glänzende,  strohgelbe 
Säulen  von  süssem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in 
kochendem,  und  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luffc  nicht  ver-  DieeeB  geht 
ändert;  aber  bei  der  Gegenwart  der  geringsten  Menge  Ammoniak  wird  SüSSt^er 
sie  roth,  indem  das  Hämatoxylin  dabei  in  die  Ammoniakverbindung  des  Farbstoff  *^*^ 
Hämateins  übergeht.-  Das  Hämatein-Ammoniak,  CieHnOe,  2NH3,  ^^^^^ 
stellt  violett  gefärbte  mikroskopische  Krystalle  dar,  die  sich  in  Was- 
ser   mit    purpurrother  Farbe    lösen.     Die    Lösung    giebt    mit    Metall- 
oxyden blaue  und  violette  Lacke. 

Wegen  seines  Verhaltens  zu  Ammoniak  wird  das  Hämatoxylin  als 
empfindliches  Eeagens  auf  Ammoniak  angewendet. 

Hämatein:  C16H12O6.    Aus  dem  Hämatein-Ammoniak,  der  Verbin-  Hamatexn. 
düng,  die  sich  bei  Einwirkung  ammoniakhaltiger  Luft  auf  Hämatoxylin 
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bildet,  erhält  man  das  Hämatem  durch  Kochen  der  Lösung  mit  Essig- 
säure, wobei  es  sich  als  braunrother  voluminöser  Niederschlag  ausscheidet, 
der  beim  Trocknen  eine  grüne  Farbe  mit  metallischem  Eeflex  annimmt, 
aber  zerrieben  ein  rothes  Pulver  giebt.  Das  Hämatei'n  ist  in  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  Aether  löslich. 

Ein  dem  Hämatoxylin  ähnlicher  Stoff:  Brasilin,  ist  im  Brasilien- 
und  Fernambukholz  enthalten. 

Muiijifltin.  MUDJistin:  Ci«Hi2  06,  ist  neben  Purpurin  (S.  545)  im  ostindischen 

Krapp  enthalten.  Krystallisirt  in  gelben  Tafeln,  welche  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol  löslich  sind ,  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  carmoi- 
sinrother  Farbe.  Ist  möglicherweise  ein  Anthracenderivat.  Es  kann  als 
Färbematerial  benutzt  werden.  Färbt  mit  Alaun  gebeizte  Zeuge  orange- 
roth,  mit  Eisensalzen  gebeizte  rothbraun. 

Sftutaun.  Santalin:  C15H14O6.      Bestandtheil   ^bb  Sandelholzes  (von  Ptero- 

carpus  santälinus),  welches  zum  Färben  und  als  Zahnpulver  häufig  ge- 
braucht wird,  und  wird  daraus  durch  Extraction  des  Holzes  mit  Wein- 
geist, FäUen  des  Auszuges  mit  Bleizucker,  und  Zersetzung  des  Nieder- 
schlages mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gewonnen.  Das  Santalin  stellt 
schön  rothe  mikroskopische  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  unlöslich,  aber 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Schwefelsäure  sind.  Die  al- 
kalischen Lösungen  haben  eine  violette  Farbe  xmd  geben  mit  Chlor- 
calcium  einen  violetten  Lack.  Auch  mit  Bleioxyd  ist  das  Santalin  ver- 
bindbar. 

carthamin.  Capthamln:  Ci^HieO?,  ist  der  rothe  Farbstoff  des  Safflorgelbes,  der 

getrockneten  Blumenblätter  von  Garthanifis  tinctorius.  Wird  aus  dem 
mit  Wasser  erschöpften  Safflor  durch  Soda  ausgezogen,  die  Sodalösong 
mit  Essigsäure  neutralisirt,  und  dann  durch  Einlegen  von  Baumwolle 
das  Carthamin  darauf  niedergeschlagen.  Der  Wolle  entzieht  man  es 
abermals  durch  Sodalösung,  und  fäUt  es  aus  der  Lösung  durch  Citronen- 
säure.  Nach  dem  Trocknen  metallisch  glänzendes,  in  dünnen  Schichten 
pnrpurrothes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe.  In  diesen  Lösungen  sehr  rasch  ver- 
änderlich. Liefert  mit  Kalihydrat  verschmolzen  Paraoxybenzoesäure 
und  Oxalsäure. 

Die   flüssige   Schminke   {rouge  vert),   und   die   rothen    Schminkblätter 
(rouge  enfeuUle)  enthalten  hauptsächlich  Carthamin. 

Kuxaiithin-  EuxEnthlnsäure:  CieHißOio.    Unter  dem  Namen  Purree  kommt 

Eoxiuithon  aus  Indien  und  China  ein  gelber  Farbstoff  in  den  Handel,  dessen  Ab- 
tSfnS^.^  stammung  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  ist.  Das  Purree  aber  besteht 
im  Wesentlichen  aus  dem  Magnesiumsalz  der  Euxanthinsäure.  Die  Säure 
selbst  krystallisirt  in  gelben  Prismen,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Basen  zu  gelbgefarb- 
ten  Salzen.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  und  liefert  als  Haupt- 
zersetzungsproduct  Euxanthon:  C13JI8O4,  gelbe  Prismen.    Durch  Sal- 
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petersänre  wird  sie  in  Trinitroresorcin  (S.  449)  verwandelt.  Das 
Enxanthon  giebt  mit  Aetzkali  geschmolzen,  zunächst  Enxanthon säure: 
CisHioOö,  bei  höherer  Temperatur  Hydrochinon. 

Curc.umin:  CjeHioOs.  Die  Wurzel  von  Curcuma  longa  und  OurctMna  Curcumin 
rotunda  giebt  anAether  und  Benzol  einen  gelbrothen  Farbstoff:  das  Cur- 
cumin ab.     Dasselbe    krystallisirt  in    orangegelben    orthorhombischen 
Prismen,  von  schwach  vanilleartigem  Geruch,  schmilzt  bei  165^  und  zer- 
setzt sich  bei  noch  höherer  Temperatur.    In  Wasser  ist  es  nahezu  un- 
löslich, leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwierig 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  in  der  Wärme.    In  kaustischen  und 
kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  mit  braunrother  Farbe.    Säureh  fällen 
aus  diesen  Lösungen  das  Curcumin  als  gelbes  Pulver.    Auch  durch  Bor- 
säure geht  die  Farbe  des  Curcumins  in  Braunroth  über  und  diese  Fär- 
bung verschwindet  durch  verdünnte  Säuren  nicht,  während  die  durch 
kaustische  und   kohlensaure  Alkalien  hervorgerufene    braune  Färbung 
durch  verdünnte  Säuren  wieder  aufgehoben  wird.    Taucht  man  gelbes 
Curcumapapier  in  eine  Borsäurelösung ,  so  nimmt  es  nach  dem  Trocknen 
eine  orangerothe  Färbung  an;  taucht  man  es  dann  in  eine  alkalische 
Lösung,  so  färbt  es  sich  schön  blau.    Auf  diese  Eigenschaft  gründet  sich 
die  Anwendung  der  Curcuma  zu  Bea genspapieren  (Curcumapapier),  die  dient  «ur 
man  durch  Eintauchen  ungeleimten  Papieres  in  einen  weingeistigen  Aus-  des^Cur^u- 
zug  der  Curcuma  und  Trocknen  erhält,  und  zur  Constatirung  alkalischer  ™»p*p*®'*- 
Beaction,  sowie  der  Borsäure,  in  bekannter  Weise  anwendet. 

Carotin:  C18H24O?  Ist  in  kleinen  Krystallen  in  den  Zellen  der  Carotin. 
gelben  Rüben  abgelagert.  Durch  Weingeist  ausgezogen  und  umkrystal- 
lisirt,  stellt  es  kleine  rothbraune  Würfel  dar,  von  veilchenartigem  Ge- 
ruch, bei  168®  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol. 
Ausserdem  enthalten  die  gelben  Buben  noch  Hydro  Carotin:  CisHsoO, 
grosse  rhombische,  in  Aether  lösliche  Tafeln. 

Chlorophyll.  Blattgrün.  Unter  dieser  Benennung  versteht  man  chiorophyti. 
den  verbreitetsten  FarbstofP  des  Pflanzenreichs,  den  grünen  Farbstoff  der 
Blätter  und  aller  grünen  Pflanzentheile  überhaupt.  Derselbe  ist  inner- 
halb der  Zellen,  in  Gestalt  der  sogenannten  ChlorophyUkörner  abgela- 
gert. Durch  Alkohol  und  Aether  wird  er  den  grünen  Pflanzentheilen 
entzogen.  Die  so  erhaltenen  Lösungen  erscheinen  bei  durchfallendem 
Lichte  grün,  bei  reflectirtem  roth,  fluoresciren  sehr  stark  und  geben  vor 
den  Spalt  des  Spectroskops  gebracht,  bei  massiger  Concentration  vier 
Absorptionsstufen  im  Both,  im  Orange,  im  Gelb  und  im  Grün,  von  wel- 
chen der  zwischen  B  undC  der  stärkste  ist.  Bei  sehr  verdünnten  Lösun- 
gen zeigen  sich  im  Blau  bis  Violett  drei  Absorptionsstreifen  zwischen 
F  und  G.  Auch  Salzsäure  entzieht  den  grünen  Pflanzentheilen  einen 
grünen  Farbstoff. 

Durch  das  Sonnenlicht  werden  die  Lösungen  des  Chlorophylls  gelb 
gefärbt,  ebenso  wird  seine  salzsaure  Lösung  durch  metallisches  Zink  ver- 
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ändert;  nimmt  man  jedoch  das  metallische  Zink  heraus,  und  dampft  die 
Lösung  ab,  so  färbt  sie  sich  wieder  grün.  Durch  Salpetersäure  wird 
Chlorophyll  ebenfalls  entfärbt.  Schüttelt  man  eine  alkoholische  Chloro- 
phylllösung mit  käuflichem  Benzol,  so  löst  sich  in  letzterem  ein  grü- 
ner Farbstoff  auf,  der  einen  Stich  ins  Blaue  zeigt,  während  im  Alkohol 
ein  goldgelber  Farbstoff  gelöst  bleibt.  Die  Spectra  dieser  beiden  Pig- 
mente ergeben,  dass  das  Chloröphyllspectrum  eine  Combination  der 
Spectra  des  blaugrünen  und  des  gelben  Farbstoffs  ist,  und  demnach  das 
Chlorophyll  ein  Gemenge  von  mindestens  zwei  Farbstoffen  ist,  einem 
blaugrünen  und  einem  gelben,  von  welchem  letzterer  mit  dem  in 
etiolirten  Pflanzen  enthaltenen  Leucophyll,  und  dem  in  Blun^en  und 
Früchten  enthaltenen  Anthoxanthin  identisch  zu  sein  scheint.  Auch 
durch  concentrirte  Salzsäure  und  Aether  wird  das  Chlorophyll  in  einen 
gelben  in  den  Aether  übergehenden,  und  einen  blauen  von  der  Salz- 
säure aufgenommenen  Farbstoff  zerlegt.  Werden  beide  Farbstoffe  wieder 
zusammen  in  Alkohol  gelöst,  so  erhält  man  wieder  eine  grüne  Lösung. 
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Aetherische     Oele. 


Der  Begriff  der  ätherischen  Oele  ist  kein  chemischer,  sondern  ein  Allgemeine 
pharmaceutischer  und  technischer,  indem  unter  dieser  Bezeichnung  che- 
misch differente  organische  Verbindungen  zusammengefasst  werden,  deren 
gemeinsaones  Band  nur  gewisse  mehr  äusserliche  und  zunächst  physika- 
üsche  Charaktere  sind.  Aetherische  Oele  nennt  die  Pharmacie  und  Technik 
alle  diejenigen  organischen  Verbindungen,  die  beim  Erhitzen  gewisser 
Pflanzen  oder  Pflanzentheile  m.it  Wasser  sich  mit  den  Wasserdämpfen 
verflüchtigen,  und  die  charakteristischen  Gerüche  solcher  Pflanzen  bedin- 
gen. Sie  sind  in  den  verschiedensten  Pflanzen  nachgewiesen,  doch  sind 
gewisse  Pfl.anzenfamilien  durch  einen  besonderen  Reichthum  an  ätherischen 
Oelen  ausgezeichnet,  so  namentlich  die.Lahiatm,  Umhelliferen  und  Cruci- 
feren^  von  welchen  letztere  vorzugsweise  schwefelhaltige,  sehr  übel- 
riechende ätherische  Oele  liefern.  Je  heisser  das  Klima  und  je  sonniger 
der  Standort,  desto  reicher  an  ätherischen  Oelen  sind  gewöhnlich  die 
Pflanzen.  Die  allgemeinen  Charaktere  der  ätherischen  Oele  sind  folgendie: 

Theils  flüssig,  theils  fest,  die  letzteren  leicht  schmelzbar,  alle  aber 
flüchtig,  d.  h.  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Ihre  Siedepunkte  liegen  im 
Allgemeinen  ziemlich  hoch  und  weit  über  jenem  des  Wassers ;  demunge- 
achtet  aber  gehen  sie,  wenn  sie  mit  Wasser  erhitzt  werden,  mit  den 
Wasserdämpfen  über.  Auf  dieser  Eigenschaft  beruht  eine  Methode  ihrer 
Gewinnung.  Alle  ätherischen  Oele  besitzen  einen  durchdringenden  lange 
haftenden  Geruch,  der  mehr  oder  weniger  angenehm  ist.  Die  Gerüche 
unserer  Parfüms  und  Gewürze,  und  wohl  auch  der  Blumen  sind  von  ihrer 
Gegenwart  abhängig.  Sie  haben  einen  brennenden  Geschmack,  ein  be- 
deutendes Lichtbrechungsvermögen,  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl 
ab  und  machen,  wenn  sie  flüssig  sind,  Papier  und  Zeuge  vorübergehend 
durchscheinend.  Von  dieser  Eigenschaft,  von  ihrer  häufig  öligen  Con- 
sistenz,  sowie  von  ihrer  Flüchtigkeit  leitet  sich  der  Name  flüchtige  OcIq 
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ab  (zum  Unterschied  yon  den  fetten  Oelen,  mit  denen  sie  aber  sonst  gar 
nichts  gemein  haben).  Die  meisten  sind  leichter  als  Wasser,  darin  gar 
nicht,  oder  nur  sehr  wenig  löslich,  ertheilen  aber  selbem  ihren  Geruch 
nnd  Geschmack;  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fetten  Oelen  sind 
sie  leicht  löslich;  sie  sind  femer  ein  gutes  Lösungsmittel  für  viele  pflanz- 
liche Stoffe.  Alle  ätherischen  Oele  sind  brennbar  und  brennen,  meist 
schon  ohne  Docht,  mit  leuchtender  russender  Flamme.  Frisch  dargestellt, 
sind  yiele  farblos,  werden  aber  bald  gelb,  einige  sind  aber  auch  schon 
durch  eine  bestimmte  Farbe  ausgezeichnet.  An  der  Luft  nehmen  sie 
Sauerstoff  auf  und  verdicken  sich  dabei,  indem  sie  in  Harze  übergehen 
(verharzen),  oder  sie  verwändein  sich  durch  Oxydation  in  krystallisirbare 
Säuren.    Viele  endlich  sind  ganz  eminente  Ozonträger. 

chemiiche  Ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach  unterscheidet  man  zwi- 

■etsnng.  schcn  sauerstoff freien:  Kohlenwasserstoffen,  zwischen  sauerstoff- 
haltigen aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  bestehenden,  nnd 
zwischen  schwefelhaltigen  ätherischen  Oelen.  Viele  davon  sind  ihrer 
chemischen  Constitution  nach  noch  ganz  unbekannt,  andere,  dagegen  sind 
als  Aldehyde  (Bittermandelöl,  Zimmtöl,  Cuminol,  Spiräaöl),  als  zu- 
sammengesetzte Aether  (Gaultheriaöl) ,  als  Phenole  (Thymol),  oder 
auch  wohl  als  Sulfäther  (Knoblauchöl ,  Senfol)  erkannt.  Diejenigen 
ätherischen  Oele,  deren  Constitution  bekannt  ist,  haben  wir  bereits  bei 
diesen  und  im  Systeme  abgehandelt,  wir  haben  es  daher  nur  mehr  mit 
jenen  zu  thun,  über  deren  chemische  Constitution  bestimmte  Ansichten 
nicht  gewonnen  sind. 

Die  natür-  So  wie  die  ätherischen  Oele  in  der  Natur  vorkommen,  sind  sie  übri- 

kommenden  gcus  keine  reine  chemische  Verbindungen,  sondern  Gemenge  solcher  and 

Oele  ^d'^   zwar  gewöhnlich  eines  sauerstofffreien  und  eines  sauerstoffhaltigen  Oeles. 

Semenge.      Zuweilen  lasseu  sich  diese  Gemengtheile  durch  fractionirte  Destillation 

trennen.    Setzt  man  die  ätherischen  Oele  einer  niederen  Temperatur  aus, 

so  scheidet  sich  oft;  ein  fester  krystallinischer  Stoff  aus.    Man  nennt  die 

aus  den  Oelen  durch  Abkühlung  sich  ausscheidenden  festen  Gemengtheile 

stearoptene  Stearopteue,  die  flüssig  bleibenden  Eläoptene.     Zuweilen  haben  die 

Ei&optene.     Stearoptcue  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Eläoptene,  in  anderen 

Fällen  aber  zeigen  sie  verschiedene  Zusammensetzung.   Auch  pflegt  man 

wohl  alle  festen  ätherischen  Oele  überhaupt  Stearoptene  zu  nennen. 

Gewinnung  Gewinnung   der   ätherischen    Oele.    Die  gewöhnlichste  Methode  der 

Bche"cSfe.    Gewinnung  der  ätherischen  Oele  des  Pflaneenreiches  besteht  darin ,  die  aroma 

tischen  Pflanzentheile   mit  Wasser  aus   Bestillirhlasen   mit   doppeltem  Boden 

(um  das  Anbrennen  zu  verhindern)  der  Destillation  zu  unterwerfen.    Mit  den 

Wasserdämpfen  gehen  die  ätherischen  Oele  über  und  werden  auf  mechanische 

Weise  von  dem  Wasser  getrennt.    Das  mit  übergehende  Wasser  ist  etwas  opa- 

lisirend  und  zeigt  Geruch  und  Geschmack  des  ^betreffenden  ätherischen  Oels. 

Aquae  Diese  Wässer  finden  unter  der  verwirrenden  Bezeichnung   „Aquae  destiäatae', 

estiUatae.     ^   g    ^^    destUl.   Valerianae,  in   der  Pharmacie   Anwendung   {Aqua  Laurocerasi, 

Amygdcdar,  amarar.). 
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Einige  ätherische  Oele  werden  durch  blosses  Auspressen  der  betreffenden 
Pflanzentheile  gewonnen,  so  z.  B.  das  Ol.  Cortic.  Aurantor,,  Citri  u.  a.  m.  Aethe- 
rische Oele,  die  mit  Harz  und  anderen  Stoffen  vermischt  vorkommen,  gewinnt 
man  wohl  auch  auf  die  "Weise,  dass  man  die  betreffenden  Pflanzentheile  mit 
Alkohol  oder  Aether  auszieht,  und  die  Auszüge  dann  destillirt. 

Anwendung  der  ätherischen  Oele.  Die  ätherischen  Oele  finden  in 
der  Pharmacie  und  Technik  eine  ausgedehnte  Anwendung.  Sie  dienen  als  Heil- 
mittel, als  Geruchs-  und  Geschmackscorrigentia  um  Arzneien  zu  aromatisiren, 
namentlich  in  Form  der  sogenannten  Oelzucker  oder  Elaeosacckara.  Unter  Elaeo- 
dieser  Bezeichnung  versteht  man  in  der  Pharmacie  mit  Zucker  abgeriebene  8^<^**«''a- 
ätherische  Oele.  Die  ätherischen  Oele  sind  femer  die  Hauptbestandtheile  un- 
serer Parfüms,  sie  dienen  zur  Bereitung  der  Liqueure,  Esprits  und  ande- 
rer aromatischer  Getränke.  Auch  als  Lösungsmittel  finden  einige  Anwendung. 
Wegen  des  hohen  Preises  derselben  sind  sie  Verfälschungen  sehr  ausgesetzt. 
Die  gewöhnlichsten  sind  die  mit  fetten  Oelen,  mit  Alkohol  und  mit  anderen 
billigeren  ätherischen  Oelen. 

1.    Camphene.    Terpene. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  sauerstofffreier  äthe-  Camphene. 
rischer  Oele,  deren  Znsammensetzung  in  der  Formel:  CsHg  ihren  ein- 
fachsten Ausdruck  findet.  Die  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoffe  sind 
entweder  isomer  oder  polymer.  Einige  davon  bilden  mit  Wasser  kry- 
stallisirbare  Hydrate,  mit  Chlorwasserstoffsäure  theils  feste  und  theils 
flüssige  Verbindungen. 

Terpentinöl:  CioHie-     Man  gewinnt  dieses  Oel  durch  Destillation  Terpentinöl, 
des  Terpentins  (s.  d.  bei  den  Harzen)  mit  Wasser  und  Rectification  des 
mit  deji  Wasserdämpfen  übergehenden  Oels  über  Kalk  und  Chlorcalcium. 

Farbloses,  durchsichtiges,  starW  lichtbrechendes  Oel  von  eigenthüm- 
lichem,  unangenehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Sein  speci- 
fisches  Gewicht  ist  0,864  und  sein  Siedepunkt  liegt  bei  160^  C.  In 
Wasser  löst  es  sich  kaum  auf,  doch  nimmt  dieses  seinen  Geruch  an,  auch 
in  wässerigem  Alkohol  ist  es  nur  wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  absolu- 
tem Alkohol,  in  Aether,  in  fetten  Oelen  und  in  concentrirter  Essigsäure. 
Das  Terpentinöl  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  viele  theils  organische, 
theils  anorganische  Stoffe,  so  namentlich  auch  für  Schwefel  und  Phos- 
phgr.  Es  ist  ferner  ein  ausgezeichneter  Ozonträger  und  enthält, 
wenn  es  alt  ist,  so  viel  Ozon,  dass  alle  für  Letzteres  charakteristischen 
Reactionen  damit  angestellt  werden  können.  Wenn  man  es  bei  Winter- 
kalte  längere  Zeit  unter  öfterem  ümschütteln  der  Sonne  aussetzt,  nimmt 
es  ebenfalls  reichlich  Ozon  auf.  Dass  Korke,  mittelst  welchen  Flaschen, 
die  Terpentinöl  enthalten,  verstopft  werden,  an  der  Innenseite  gebleicht 
erscheinen,  rührt  von  dem  Ozon  her.  Längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt, 
verharzt  es  und  enthält  dann  zugleich  Ameisensäure. 

Das  Oel  aus  verschiedenen  Terpentinsorten  gewonnen,  zeigt  eine  ge- 
wisse Abweichung  seiner  Eigenschaften.    So  dreht  das  französische  Ter- 
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pentinöl  (yon  Pinus  mariiifna)  die  Polarisationsebeiie  des  Lichtes  nach 
links,  während  das  englische  (von  Pinus  Austrälis)  dextrogyr  ist. 
Hydrat«  Das  Terpentinöl  verbindet  sich  mit  Wasser  in  verschiedenen  Ver- 

des  Tor- 

pentinnis.     hältnissen  zu  den  sogenannten  Terpentinölhydraten. 
Die  wichtigeren  sind: 

Terpin.  Terpin,  Terpentincamphor:  CioHie  +  3H2O  oderCioH2o02,  + 

HjO,  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  auf  Terpentinöl, 
reichlicher  und  sicherer  aber,  wenn  man  8  Thle.  Terpentinöl,  2  Thle. 
Salpetersäure  und  1  Thl.  Alkohol  mischt,  und  in  flachen  Gefassen  an  der 
Luft  stehen  lässt.  Das  Terpin  stellt  grosse,  farblose,  rhombische  Kry- 
stalle  dar,  die  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  fetten  Gelen 
löslich  sind.  Die  Krystalle  enthalten  noch  1  Mol.  Krystallwasser,  wel- 
ches sie  schon  unter  100^ C,  indem  sie  schmelzen,  verlieren;  bei  höherer 
Temperatur  sublimiren  sie  unzersetzt.  Chlor-,  Brom-  and  Jodwasserstoff- 
säure liefern  krystallisirbare  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  : 
CioHi8Cl2*  Essigsäure  liefert  unter  günstigen  Bedingungen  einfach 
essigsauren  Terpinäther:  CioHigO,  C2H4O2. 

FiassigM  Flüssiges  Terpentinölhydrat:  CiqHj«  +  H2 0  =  Cio Hig 0, bildet 

hydTftt.  °  "  sich  unter  nicht  näher  präcisirten  Verhältnissen  auf  ähnlichem  Wege  wie 
das  Terpin,  als  ölige  die  Polarisationsebene  nach  links  ableitende  Fltussig- 
keit.  Setzt  man  zur  Auflösung  des  festen  Terpins  eine  Spur  einer  Satire, 

Terpinoi.  SO  Verwandelt  es  sich  in  Terpinol:  C20H34O,  eine  ölige,  hyacynthen- 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  168^  Siedepunkt. 

Leitet  man  in  Terpentinöl  salzsaures  Gas,  so  wird  eine  bedeutende 
Menge  davon  absorbirt.  Es  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  farblose  glänzende  Nadeln  von  der  Formel:  CjoHie,  HCl 

HaUwnreB     bilden  Und   salzsaures  Terpentinöl,   oder  auch  wohl  künstlicher 

Terpentinöl.  Camphor  genannt  werden.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  schmelzen  bei  115^,  lassen  sich  nicht  ohne 
partielle  Zersetzung  destilliren  und  liefern,  mit  Kalk  der  Destillation  un- 
terworfen, ein  Oel,  welches  fast  in  allen  Eigen schafben  und  in  der  Zu- 
sammensetzung mit  dem  Terpentinöl  vollständig  übereinstimmt,  aber  auf 
polarisirtes  Licht  ohne  Einwirkung  ist,  während  das  Terpentinöl  den 
polarisirten  Lichtstrahl  (je  nach  seiner  Abstammung,  bald  nach  rechts 

Camphilen,  uud  bald  nach  links)  ablenkt.  Man  hat  dieses  Oel  Camphilen  genannt. 
Das  bei  dem  Einleiten  des  Ghlorwasserstoffgases  in  Terpentinöl  flüssig 
Bleibende  enthält  eine  mit  dem  salzsauren  Terpentinöl  isomere  flüssige 
Verbindung,  welche  mit  Kalk  destillirt,  ebenfalls  ein  dem  Terpentinöl 

Tercbiien.     isomeres  Oel,  das  Terebilen,  liefert. 

Wenn  Salzsäuregas  endlich  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Ter- 
pentinöl geleitet  wird,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  von  der  Formel: 
C10H16,  2HC1. 

Aus  zahlreichen  Thatsachen  ergiebt  sich,  dass  der  im  Terpentinöl 
enthaltene  Kohlenwasserstoff,  CioH^;,  schon  in  den  verschiedenen  Sorten 
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des  Oeles  verschieden,  bei  chemischen  Einwirknngen  diu'ch  moleculare 
ümlagerung  in  isomere,  oder  vielleicht  polymere  Camphene  übergeht,  die 
zum  Theil  durch  chemische,  namentlich  aber  durch  physikalisch-optische 
Eigenschaften  sich  unterscheiden.  Sie  sind  unter  den  Namen  Terecam- 
phen,  Austracamphen,  Tereben,  Colophen,  Polytereben,  Tere- 
bilen,  Camphilen  beschrieben. 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  das 
Terpentinöl  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Oxalsäure,  Toluyl- 
säure,  Terephtalsäure ,  Camphoronsäure  und  die  nachstehend  beschriebe- 
nen zwei  Säuren: 

Terebinsäure:  C7H10O4,  in  Alkohol  undAether  lösliche,  prismati-  Terebm- 
sche,  bei  168*^  schmelzende  Krystalle.    Beim  Erhitzen  liefert  die  Terebin- 
säure die  der  Buttersäure  sehr  ähnliche,  bei  210^  C.  siedende  Brenz- 
terebinsäure:  CßHioOs.    (Vergl.  S.  220.) 

Terebentilsäure:  C8H10O2,  talgartige  Masse  von  schwachem  Tereben- 
Bocksgeruch,  bei  90®  C.  schmelzend  und  bei  250®  C.  destillirend ;  die 
Säure  stellt  sich  in  ihren  Eigenschaften  zwischen  die  Caprylsäure  und 
die  Toluylsäure,  sie  bildet  zum  Theil  krystallisirbare  Salze.  Diese  Säure 
entsteht  auch,  wenn  Terpin  dampfförmig  über  erhitzten  Natronkalk  ge- 
leitet wird. 

Wird  Terpentinöl  in  rauchende  Salpetersäure,  oder  ein  Gemisch  von 
Salpeter-Schwefelsäure  gegossen,  so  findet  augenblickliche  Entzündung 
statt. 

Durch  die  geregelte  Einwirkung  von  Chlor  auf  Terpentinöl  entstehen 
chlorhaltige  Substitutionsproducte,  die  zähe,  camphorartig  riechende  Flüs- 
sigkeiten darstellen.  Durch  Schwefelsäure  erleidet  das  Terpentinöl  meh- 
rere isomere  Umwandlungen.  Unter  Anderem  entsteht  dabei  das  Colo- 
phen, welches  auch  bei  der  Destillation  des  Colophoniums  erhalten  wird. 

Das  Terpentinöl  wird  als  -  Heilmittel  innerlich  und  in  der  Form  seiner  Anwendun- 
Dämpfe  inhalirt  angewendet.  Innerlich  wirkt  es  als  Beizmittel  besonders  auf  penifnöll*"^" 
das  Hamsystem,  und  ertheilt  dem  Harn  einen  veilchenartigen  Geruch.  Ausge- 
dehnter sind  seine  Anwendungen  in  der  Technik.  Es  dient  zur  Bereitung  der 
Harzfimisse,  als  Verdünnungsmittel  für  Oelfarben  und  für  andere  Zwecke  mehr, 
lieber  Kalk  rectificii-t  und  mit  Weingeist  vermischt,  stellt  es  das  sogenannte 
Camp  hin  oder  Camphen  dar,  welches  in  Lampen  gebrannt  wird.  Camphin. 

Zu  denCamphenen  gehören  ausserdem  noch  folgende  ätherische  Oele : 

Citronenöl,  OL  Cort.  Citri  Durch  Auspressen  der  Citronenschalen  ge- 
wonnen, von  dem  lieblichen  Geruch  der  Citronen.  Bergamottöl,  OL  Berga- 
mottae.  Durch  Auspressen  der  Schalen  der  Bergamottcitrone  (Citrus  media  berga- 
motfa)  gewonnen.  Von  lieblichem  Geruch.  Findet  in  der  Parfümerie  und  Phar- 
macie  vielfache  Anwendung.  Pomeranzenöl,  OL  Cort.  Aurantionm.  Durch 
Auspressen  der  Orangenschalen  dargestellt.  Findet  in  der  Phannacie  u.  s.  w. 
Anwendung. 
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Wachhol- 
(leröl. 

Templhiöl. 


Camphorül. 
Copaivaöl. 


Wach  hold  er  öl,  Ol.  JuniperL  Durch  Destillation  der  grünen  Beeren  mit 
SalzwasBer  erhalten.  Tempi  in  öl,  OL  tempHnitm.  Au»  den  Zapfen  der  Weiss- 
tanne durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  und  dem  Terpentinöl  sehr  ähn- 
lich. Damit  sehr  nahe  verwandt,  wo  nicht  identisch  ist  das  aus  der  Krumm- 
föhre  {Pinus  PvmUio)  gewonnene  ätherische  Oel,  so  wie  das  aus  Pinus  Abtes  ge- 
wonnene. Camphoröl,  OL  Camphorae.  Der  flüssige  Theil  des  aus  Dryoba- 
lanops  Camphora  ausfliessenden  zähen  Saftes.  Gopaivaöl,  OL  Copcavae.  Durch 
Gaibaonmüi.  Destillation  des  Copaivabalsams  mit  Wasser  dargestellt.  Galbanumöl,  OL 
Galbanu  Durch  Destillation  des  Galbanums,  eines  Schleimharzes  (s.  unten),  mit 
Wasser  gewonnen. 

Rosenöl,  OL  Rosarum.  Im  Orient  aus  mehreren  stark  riechenden  Bösen 
(Rosa  centifoHa)  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Es  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest  (Rosenölstearopten)  und  schmilzt  bei  -|-  35®. 

Camphene  sind  femer  neben  sauerstoffhaltigen  Verbin drmgen  enthalten  in 
den  ätherischen  Oelen  des  Kümmels,  der  Petersilie,  Fenchelsamen,  Cu- 
beben,  Meisterwurzel,  Baldrianwnrzel,  Gewürznelken,  des  schwar- 
zen Pfeffers,  Hopfens  u.  a.  m. 


2.    Sauerstoffhaltige  ätherische  Oele. 


Zimmtül. 


AniiiüL 


Römiflch- 
KUmmelöl. 


Römisch- 
Kamillenöl. 


Dieselben  sind,  so  wie  sie  gewonnen  werden,  meist  Gemenge  eines 
sauerstofljfreien  und  eines  sauerstoffhaltigen  Oeles;  bei  der  DestiUation 
über  Kali  geht  Ersteres  gewöhnlich  anverändert  über,  während  Letzteres 
dadurch  in  eine  Säure  verwandelt,  oder  sonst  verändert  wird.  Wir  zäh- 
len diejenigen  hierher  gehörigen  Oele  auf,  die  in  der  Pharmacie,  oder  in 
der  Technik  Anwendung  finden. 

Zimmtöl,  OL  Cinnamomi  aeth.  Durch  Destillation  der  Rinde  von 
Laurus  dnnamcmum  und  Laurus  C(issfa  mit  Wasser  gewonnen.  Hell- 
gelb, von  starkem  Zimmtgeruch,  schwerer  als  Wasser.  Ausgezeichneter 
Ozonträger.  Sein  Hauptbestandtheil  ist  der  Aldehyd  der  Zimmt- 
säure.     (Vergl.  S.  501).     Ausserdem  enthält  es  einen  Kohlenwasserstoff. 

Anisöl,  Ol.  Änisi.  Durch  Destillation  der  Anissamen  mit  Wasser 
gewonnen.  In  niederer  Temperatur  scheidet  sich  daraus  das  Anis- 
stearopten:  CjoHijO,  aus,  perlmutterglänzende,  bei  18^0.  schmel- 
zende Blättchen,  die  bei  220^0.  sieden.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  geht  es  in  anisylige  und  Anisylsäure  über.  (Vergl. 
S.  508). 

Romiscli-Künimelol,  Ol.  Cumini  Cymini.  Durch  Destillation  des 
Römisch  -  Kümmelsamens  mit  Wasser  dargestellt.  Seine  Bestandtheile 
sind  Cymol  (vgl.  S.  476),  und  Cuminol:  der  Aldehyd  der  Cuminsäure 
(S.  498). 

Bömisch-Eamillenöl ,  Ol.  Änthemidis  nohüis.  Aus  den  römischen 
Kamillen  dargestellt.  Dieses  Oel  besteht  aus  einem  Gemenge  eines  sauer- 
stoffhaltigen und  eines  sauerstofiffreien  ätherischen  Oeles.  Wird  es  mit 
Kalihydrat  erhitzt,   so  verwandelt  sich  da«  sauerstoffhaltige  Oel  in  An- 
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gelikasäure  (vgl.  S.  219),  während  der  Kohlenwasserstoff:  CioHig,  un- 
verändert überdestillirt.  Mit  weingeistiger  Kalilösung  destillirt,  liefert 
der  sauerstoffhaltige  Bestandtheil  des  Römisch  -  Kamillenöls  Angelika- 
säure  und  Angelikaalkohol.  Das  Oel  ist  daher  wahrscheinlich  eine 
zusammengesetzte  Aetherart. 

Nelkenöl,  Ol,  Garyophyllorum,  Dieses  Oel  ist  in  den  Gewürznel-  Neikenoi. 
ken,  den  unentwickelten  Blüthen  von  Caryophyllus  aromaticus,  enthalten 
und  wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Es  ist  ein 
Gemenge  eines  Camphens  und  eines  sauerstoffhaltigen  Oeles  von  schwach 
sauren  Eigenschaften:  CioHi2  02,  welches  daher  auch  Nelkensäure 
(Eugetinsäure)  genannt  wird  (s.  Eugenol  S.  517). 

Thymianöl,   Ol,    Thymi  mägar.     Das  Thymianöl  scheidet  in  der  Thymianöi 
Kälte  ein  Stearopten  von  der  Formel:   C10H14O  ab,  Thymol,  welches  dem  Phenol 
wir    bereits   S.  468   kennen  gelernt  haben.     Neben  dem  Thymol  ist  im  ThymoL° 
Thymianöl  ein  Kohlenwasserstoff  von   der  Formel  der  Camphene,   das 
Thymen,  enthalten.    Das  Stearopten  des  Monardaöls  scheint  mit  dem  Thymen. 
Thymol  identisch  zu  sein. 

Ff effermünzöl ,  Ol,  Menthae  piperü.  Dieses  Oel  scheidet  in  der  pfeffer- 
Kälte  ein  Stearopten  ab,  den  sogenannten  Menthencamphor  (s.  w.  ™*^^^' 
unten). 

Bautenöl,  Oleum Btdae,     Dieses  Oel  enthält  Nonylmethylketon  Bautenöi. 
(vergl.  S.  199). 

Spiräaöl,   Oleum  Spiraeae.      Durch   Destillation  der  Blüthen   der  Spiräaöi. 
Spiraea  ulmaria  gewonnen,  ist  es  ein  Gemenge  von  salicyliger  Säure 
(vergl.  S.  506)  und  einem  indifferenten  Oel. 

Gaultheriaöl    oder   Wintergreenöl,    Oleum  Gaultheriae,     Der  Gauithe- 
Hauptbestandtheil  dieses  aus  Gaultheria  procumbens  gewonnenen  wohl-        '  ^ 
riechenden  Oeles  ist  Salicylsäuremethyläther  (vgl.  S.  505).    Ausser- 
dem enthält  es  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  der  Camphene, 
das  Gaultherilen:  CioHig. 

Q>eraniumöl,  Ol.  Gerann  ind.    Enthält  Geraniol:  CioHisO,  eine  Geraniumöi. 
bei  232  bis  233®  siedende    dickliche  Flüssigkeit.     Mit  Kalihydrat  ver- 
schmolzen liefert  es  Yaleriansäure ,   ebenso  mit  Kaliumpermanganat  be- 
handelt.   Chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  geben  Essigsäure,  Va- 
leriansäure  und  Bernsteinsäure. 

Eucalyptusöl,  das  ätherische  Oel  aus  Eucalyptus  globulus^  einem  Eucaiyp- 
in  Tasmanien  heimischen,  im  südwestlichen  Europa  cultiviiten  Baume,  ent- 
hält Eucalyp  toi:  C12H20O,  eine  farblose,  aromatisch  riechende,  bei  175^ 
siedende  Flüssigkeit. 

Noch  wenig  studirt  sind  die  nachstehenden  sauerstoffhaltigen  Oele: 

Fenchelöl,  Ol.  Faeniculi  und  Esdragonöl:  Ol.  Artemisiae  Dracunculi, 
durch  Destillation  des  Fenchelsamens  und  der  Blätter  des  Esdragons  mit  Was- 
ser gewonnen;  verhalten  sich  dem  Anisöl  analog  und  enthalten  dasselbe  Stea-  . 
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ropten  wie  letzteres.  —  Kümmelöl,  Oleum  Carvi.  Aus  den  Samen  von  Car- 
vum  Carvi  Enthält  neben  einem  sauerstoflPfreien  Oele  ein  sauerstoflf haltiges : 
das  Carvol,  C,oHi4  0,  dem  ThjTUol  isomer.  —  Kamillenöl,  Oleum  Chamo- 
miUae,  Aus  den  Blumen  von  Matrlcaria  Chamomiüa  dargestelltes  Oel  von  blauer 
Farbe.  Wird  bei  0®C.  dickflüssig.  —  Pomeranzenblüthöl,  Oleum  Flor.  Au- 
rantorium.  Aus  den  Blüthen  von  Citrus  Aurantium.  —  Sadebaumöl,  Oleum  Su- 
binae.  Au«  den  Badebaumspitzen  {Juniperus  Sabina).  —  Majoranöl,  Ol.  Majo- 
rane.  Aus  Oriyanum  Major ana.  —  Lavendelöl,  Ol.  Lavandulae.  Aus  den  Blü- 
then von  Lavandula  angustifolia.  —  Bosmarinöl,  Ol.  Rosmarini.  Aus  dem  Kraut 
von  Rosmarinus  ofßeimlis.  —  Salbeiöl,  OL  Salviae.  Aus  dem  Kraut  von  Salvia 
oJ[/icinali8.  —  Krausemünzöl,  OL  Menthae  crispae.  Aus  dem  Kraut  von  Mentha 
crispa.  —  Kalmusöl,  OL  Calami  Aus  der  Wurzel  von  Acorus  Calamus. —  Ka- 
jeputöl,  OL  Cajeputi  Aus  den  Blättern  verschiedener  Melaleucaar*ten.  — 
Wermuthöl,  OL  Absinthii.  Aus  dem  Kraut  \ on  Artemisia  Absintkium.  ^  Wurm- 
samenöl,  OL  Cynae.  Aus  dem  Wminsamen,  Semen  C^nae,  den  verkümmerten 
Blüthen  von  Artemisia  santonica.  —  Sassafrasöl,  OL  Sassafras.  Aus  der  Wur- 
zel von  Laurus  Sassafras.  —  Cascarillaöl,  OL  CascariUae.  Aus  der  Rinde 
von  Croton  Eleuieria.  —  Macisöl,  OL  Macidis.  Aus  den  Muskatblüthen ,  dem 
Samenmantel  von  M^ristica  moschata.  —  AsarumÖl,  OL  Asari.  Aus  der  Wur- 
zel von  Asarum  europaeum.  Enthält  ein  flüssig  bleibendes  Oel  und  ein  Stea- 
ropten,  das  Asaron.  —  Baldrianöl,  OL  Valerianae,  Aus  der  Wurzel  von 
Valeriana  officinalis  und  noch  viele  andere,  deren  Namen  aufzuzählen,  da  sie 
keine  praktische  Anwendung  finden,  überflüssig  -erscheint. 

3.     Camphorarten. 

Gewöhnlicher  Camphor,  Laurineencamphor,  Japanoamphor: 

Cio  Hl«  0. 

Gewöhnii-  DiescB  bei  gewöhnlicher  Temperatm*  feste  ätherische  Oel,  oder  Stea- 

cher  cam-    ^^p^^^    |g|.    jj^  sMevi  Theilen  von   Laurus    Camphora^    einem   in   China 

und  Japan  wachsenden  Baume,  namentlich  reichlich  aber  in  dessen  Holze 

enthalten,  und  wird  dort  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen. 

In  Europa  wird  es  durch  abermalige  Sublimation  gereinigt. 

Der  Camphor  bildet  farblose,  durchscheinende,  zähe  Massen  von 
durchdringendem,  lange  haftendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack; 
doch  kann  er  auch  in  wohlausgebildeten  Krystallen  gewonnen  werden. 
Er  ist  leichter  als  Wasser,  wenig  löslich  darin,  geräth,  auf  Wasser  ge- 
worfen, in  rotirende  Bewegung,  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  fetten  Oelen.  Auch  in  concentrirter  Essigsäure  löst  er  sich  auf. 
Der  Camphor  schmilzt  erst  bei  ITÖ'^  C.  und  siedet  bei  205^  C;  er  ver- 
dunstet aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sein  specifi- 
sches  Gewicht  wurde  =  0,985  gefunden.  Bei  der  Sublimation  ebenso- 
wohl, wie  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösungen  scheidet  er 
sich  in  wohlausgebildeten,  stark  lichtbrecbenden,  glänzenden  Krystallen 
aus.  Wegen  seiner  Zähigkeit  lässt  er  sich  nur  schwierig  pulvern,  leichter 
gelingt  dies,  wenn  er  mit  etwas  Alkohol  abgerieben  wird.  Von  pharma- 
ceutischem  Interesse  ist  es,  dass  die  Löslichkeit  des  Quecksilbersublimats 
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in  Alkohol  durch  ei^eIl  Zusatz  von  Camphor  erhöht  wird.  Der  Camphor 
ist  sehr  hrennhar.  Seine  alkoholische  Auflösung  lenkt  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Bei  der  Destillation  mit  Chlorzink  liefert  er  Cymol ,  Tolucü,  Xylal,  Nahe  Be- 
Pseudocumol  und  Mesitylen.   Bei  der  Destillation  mit  Phosphorpentasti]fid  aoiben^u^^ 
spaltet  er  sich  in  Wasser  und  Cymol;  beim  Erhitzen  mit  Phoaphorchlorid  tiachenVer- 
entstehen  zwei  Chlorverbindungen,  CoHigCl  und  CroHißCla,  die  unter  ^i^^«»«®^- 
Verlust  von  Salzsäure  leicht  in  Cymol  übergehen.     Alle  diese  Umsetzun- 
gen weisen  auf  eine  nahe  Beziehung  des  Camphors  zu  den  aromatischen 
Verbindungen  hin. 

Brom  liefert  Bromcamphor:  CioHisBrO  und  Dibromcamphor: 
CioHi4Br.2  0.  Unterchlörige  Säure  liefert  Chlorcamphor.  Behandelt 
man  Chlorcamphor  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  verwandelt  er  sich  in 
Oxycamphor:  CioHieOg,  nach  der  Gleichung:  C10H15CIO  +  KHO  =  Oxycam- 
C10H16O2  +  KCl.  Der  mit  Camphinsäure  isomere  Oxycamphor  stellt  ^  ^'* 
in  Alkohol  lösliche  kleine  weisse  Krystallnadeln  dar,  die  bei  137^  schmel- 
zen, in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimiren  und  sich  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser  partiell  verflüchtigen.  Er  besitzt  einen  camphor- 
ähnlichen  Geruch. 

Erhitzt  man  ihn  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Kalihydrat  oder  lässt 
man  auf  eine  Lösung  von  Camphor  in  Steinöl  Kalium  einwirken,  so  ver- 
wandelt er  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser,  in  letzterem  Falle  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Borneol  (s.  unten),  in  eine  einbasische  kry- 
stallisirbare  Säure,  die 

Campholsäure:  C10H18O2.     Dieselbe  stellt  weisse,  in  Alkohol  und  Camphoi- 
Aether  lösliche  Krystalle  dar,  welche  bei  80®  C.  schmelzen,  und  bei  250®  C. 
sublimiren. 

Behandelt  man  ihn  mit  Salpetersäure,  so  verwandelt  er  sich  in  sal- 
petersauren Camphor,  Camphorsäure  und  Camphoronsäure  (s. 
unten). 

Lässt  man  auf  eine  Lösung  von  Camphor  in  Toluol  l^atrium  einwir- 
ken, so  scheidet  sich  eine  gelbliche,  aus  Natrium«  Camphor  und  Na- 
triumborneol  bestehende  Masse  aus.  Wird  darauf  Kohlensäure  ein- 
geleitet und  Wasser  zugesetzt,  so  scheidet  sich  Borneol  ab,  und  die 
wässerige  Lösung  enthält  das  Natriumsalz  der 

Camphocarbonsäure:  CnHieOs.     Aus  der  Lösung  durch  Salz- Campho- 
säure  abgeschieden,  kleine  farblose  Krystalle,  bei  118  bis  119^  schmel-  säure. 
zend,  sich  aber  bei  dieser  Temperatur  bereits  in  Camphor  und  Kohlen- 
säure spaltend.     In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Camphorsäure:  CieHi6  04.     Farblose,  durchsichtige,  kleine  rhom-  camphor- 
bische  Säulen ,  ohne  Geruch  und  von  schwach  saurem  Geschmack ,  bei  *  "  * 
62,5 '^C.  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  in  Wasser  und  Camphorsäure- 
anhydrid  zerfallend.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem 
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und  in  Alkohol  and  Aether.  In  alkoholischer  Lösung  dreht  sie  die  Po- 
larisation sebene  nach  rechts. 

Die  Camphorsäure  ist  eine  zweibasische  Säure  und  bildet  mit 
2  At.  Metall  neutrale,  mit  1  At.  Metall  saure  Salze.  Die  neutralen  Salze 
der  Alkalimetalle  sind  leicht  löslich.  Die  meisten  Salze  sind  krystaJli- 
sirbar.  Das  Calciumsalz  giebt  beim  Erhitzen  Phoron:  C9H14O,  eine 
bei  208«  siedende  Flüssigkeit. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen  liefert  sie  flüchtige  fette  Säuren. 

Man  erhält  die   Camphorsäure  durch  Behandlung  von  Laurineencampher 
mit  concentrirter  Salpetersäm'e  in  der  Wärme. 

Linkscamphorsäure.  Bei  der  Oxydation  des  linksdrehenden 
Matricariacamphors  (s.  unten)  mit  Salpetersäure  erhält  man  eine  Cam- 
phorsäure, welche  die  Polarisationsebene  ebenso  stark  nach  links  ab- 
lenkt, wie  die  gewöhnliche  Camphorsäure  nach  rechts.  In  ihren  sonsti- 
gen Eigenschaften  kommt  sie  mit  letzterer  über  ein.  Verdunstet  man 
gleiche  Gewichtsmengen  rechts-  und  linksdrehender  Camphorsäure,  so  er- 
hält man  die  optisch  inactive  Paracamphorsäure.  Dieselbe  ist 
schwieriger  löslich  wie  die  beiden  anderen,  schwieriger  in  Krystallen  zu 
erhalten  und  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  Auch  durch  Oxy- 
dation des  optisch  unwirksamen  Lavendelcamphors  mit  Salpetersäure  er- 
hält man  optisch  unwirksame  Paracamphorsäure. 

Camphoronsäure:  CgHijOs  -|-  H2O,  eines  der  Producte  der  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Camphor,  ist  in  den  Mutterlaugen  von  der 
Erystallisation  der  Camphorsäure  enthalten,  und  stellt  weisse,  mikroskopi- 
sche Nadeln  dar,  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  unlöslich  in 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoflf.  Schmilzt  bei  115^,  bei  höherer  Tempe- 
ratur destillirbar,  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer  und  ist  dreiwertbig 
und  zweibasisch.  Liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze.  Das  Kalksalz 
liefert  bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  ein  Keton  der  For- 
mel C7H1 2  0. 

Mit  Aetzkali  verschmolzen  liefert  die  Camphoronsäure  Buttersäure 
und  Kohlensäure.  Mit  1  Mol.  Brom  auf  130^  erhitzt,  verwandelt  sie  sich 
in  OxycamphoronsäurQ:  C9H12O6,  eine  ebenfalls  krystallisirbare  und 
destillirbare  Säure. 

Eine  früher  als  Camphresinsäure  bezeichnete  Säure  ist  ein  Ge- 
menge von  Camphorsäure  und  Camphoronsäure. 

Matricariacamphor.  Das  ätherische  Oel  von  Matricaria  Parthe- 
nium  liefert  bei  der  Destillation  zwischen  200  bis  220®,  einen  beim  Ab- 
kühlen des  Destillates  auf  —  5®  sich  abscheidenden  Camphor,  der  sich 
von  dem  gewöhnlichen  Camphor  nur  darin  unterscheidet,  dass  er  links- 
polarisirend  ist;  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  er  die 
ebenfalls  links  polarisirende  Linkscamphorsäure  (s.  oben),  die  den  polari- 
eirten  Lichtstrahl  genau  um  ebenso  weit  nach  links  ablenkt,  wie  die  ge- 
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wohnliche  Camphorsäure  nach  rechts.     Gemische  von   gleichen   Theilen 
beider  Säuren  erscheinen  demnach  optisch  inactiv. 

Der  Camphor  ist  vielfach   als  Heilmittel  angewandt,   dient  aber  auch  zur 
Abhaltung  von  Milben,  Motten  etc.  aus  Pelzwerk  und  E^eidern. 

Borneocamphor,  Bomeol:  CioHigO. 

Diese  Camphorart  wird  aus  Dryohalanops  Camph'oray  einem  Baume  Bomeo- 
Sumatras  und  Borneos,  gewonnen,   in   dessen  Stammholze   sie  sich    in  *^*™^  ^'' 
Krystallen  abgelagert  findet.   Künstlich  erhält  man  Borneol  beim  Erhitzen 
von  gewöhnlichem  Camphor  mit  alkoholischer  Kalilösung,  und  bei  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  gewöhnlichen  Camphor,  . 

In  seinem  Aeusseren  ist  der  Borneocamphor  dem  gewöhnlichen  sehr 
ähnlich ;  wie  dieser  kommt  er  in  farblosen,  durchscheinenden,  krystallini- 
schen  Massen  in  den  Handel,  die  einen  camphorartigen ,  durchdringen- 
den, nui*  etwas  pfefferartigen  Geruch  besitzen.  Der  Borneocamphor  ist 
spröder  als  der  gewöhnliche,  schmilzt  bei  198®  und  siedet  bei  212®  C.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  er  leicht  löslich  und  lenkt  in  seinen  Lösungen 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Durch  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure geht  er  in  gewöhnlichen  Camphor  über.  Mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  destillirt,  liefert  er  Borneen:  CioHiß.  Lange  andauern- 
des Kochen  mit  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  Camphorsäure  und  Cam- 
phoronsäure. 

Man  hat  Verbindungen  des  Borneocamphors  mit  Säuren:  Salzsäure,  verbindun- 
Benzoesäure,  Stearinsäure  u.  s.  w.  dargestellt,  die  den  Charakter  zusam-  Bomeois 
mengesetzter  Aether  zeigen,  und  sich  unter  Elimination  der  Elemente  ™^*  sagen- 
des Wassers  bilden.    Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  von 
Borneol   mit   den    betreffenden  Säuren   auf  100®  bis   200®  C.  in  zuge- 
schmolzenen Glasröhren.     Ihre  Bildung  erfolgt  durch  Vereinigung  eines 
Moleküls  Borneol  mit  einem  Molekül  Säure  unter  Elimination  von  1  Mol. 
Wasser:    CioHigO  +  Säure  —  H2O,  oder  durch  directe   Addition  des 
Säurehydrats  zum  Kohlenwasserstoff  Cio  Hie .  Diese  Aether  desBorneols  Aether  des 
sind  vollkommen  neutral,  farblos,  leichter  schmelzbar  als  das  Borneol, 
zum  Theil  flüssig,  zum  Theil  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Durch  Alkalien  werden  sie  unter  Regeneration  der  Säure  und 
des  Borneols  zersetzt. 

Dem  Borneocamphor  isomer  und  auch  im  Verhalten  mit  ihm  übereinstim-  Bemsiein- 
mend  sind:   der  Bernsteincamphor,   durch  Destillation  des  Bernsteins  mit  Snd^Krapp- 
Kalilauge  erhalten  und  der  Krapp fuselölcamphor,   aus  den  bei  der  Destil-  füselöi- 
lation  des  Krappfuselöls  zuletzt  übergehenden  Antheilen.    In  optischer  Hinsicht  ^*°^^  °'' 
unterscheiden  sich  diese  Camphorarten  wesentlich.    Das  Rotationsvermögen  des 
Bernsteincamphors  beträgt  nur  (a)  =  +  4^,5,   und    der   Krappfaselölcamphor 
dreht  die  Polarisationsebene  um   ebenso   viele    Grade   nach   links,   wie   der 
Borneocamphor  nach  rechts,  nämlich  (a)=  —  33^,4.   Diese  beiden' Camphor- 
arten geben  gleiche   Verbindungen,  die  aber  unter  sich  ebenfalls  nur  isomer 
sind,  denn  es  lassen  sich  aus  ihnen  die  ursprünglichen  Camphorarten  mit  ihren 
optischen  Differenzen  wieder  regeneriren.    Isomer  dem  Borneol  ist  ferner  das 
Geraniol  (8.  581).    Homolog  dagegen 
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Fatchoulicamphor:  CiftHsgO,  im  Patchooliöl,  sich  daraus  bei  län- 
gerem Stehen  in  farblosen,  sechsseitigen  Prismen  ausscheidend.  Scbmilzt 
bei  66^  und  siedet  bei  296^  Der  flüssige  Theil  des  Patchouliöls  hat  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  der  feste;  beide  geben,  mit  Chlorzink  destil- 
lirt,  einen  bei  250^  siedenden,  flüssigen  Kohlenwasserstoff  der  Formel 
Cl5  H26. 

Menthenoamphor,  Menthylalkohol:  C10H30O.  Der  Meuthen- 
camphor  ist  das  Stearopten  des  Pfeffermünzöls.  Man  erhält  ihn  auch 
durch  Destillation  von  Mentha  piper^a  mit  Wasser  und  durch  Destilla- 
tion des  Pfeffermünzöls ,  wobei  er  mit  den  letzten  Antheilen  übergeht. 
Farblose,  wohlausgebildete  Krystalle  von  penetrant  aromatischem  Gemch 
und  brennendem  Geschmack.  Schmilzt  bei  36^  und  siedet  bei  213^  C. 
Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  in  ätheri- 
schen Oelen.  Er  löst  Salze ,  wie  z.  B.  schwefelsaure  Magnesia ,  mit  der 
er  zuweilen  verfälscht  in  den  Handel  kommt.  Der  Menthencamphor  lenkt 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab  ([a]  =  —  59^,6). 

Durch  kochende  Salpetersäure  wird  er  in  eine  nicht  näher  studirte 
Säure  (Campholsäure?)  verwandelt.  Natrium  löst  sich  darin  unter 
Wasserstoffentwickelung.  Mit  Chlor,  Brom  und  Jod  liefert  er  mehrere 
Substitutionsderivate.  Mit  Phosphor säureanhydrid  destillirt,  zerfallt  er 
in  Menthen:  CieHig,  und  Wasser.  Mit  Säuren  verbindet  er  sich  unter 
Austritt  von  Wasser  zu  zusammengesetzten  Aethern.  Sie  werden  in 
analoger  Weise  dargestellt  wie  die  Aether  des  Borneocamphors ,  welchen 
sie  auch  in  ihren  Eigenschaften  gleichen.  Es  sind  essigsaures,  butter- 
saures und  salzsaures  Menthyl  dargestellt. 


4.    Schwefelhaltige  ätherische  Oele. 

Diese  finden  sich  vorzugsweise  in  der  Familie  der  Crudferen,  Alle 
oder  doch  die  meisten ,  die  man  näher  untersucht  hat ,  scheinen  das  Ra- 
dical  Allyl  zu  enthalten.  Die  beststudirten  davon,  das  Enoblauchöl, 
Cochleariaöl  und  das  Senf  öl,  wurden  bereits  im  Systeme  abgehandelt. 
Vergl.  S.  342  und  396. 

Aehnliche  schwefelhaltige  ätherische  Oele  hat  man  aus  Älliaria  offi- 
cinalis,  Thlaspi  arvense,  Baphanus  Baphanistrum ,  Iberis  amara,  ilW?«'« 
Cepa,  Äsa  foetida  (dem  Schleimharze)  dargestellt. 

Sie  alle  riechen  scharf,  reizen  zu  Thränen  und  wirken  hautröthend 
oder  auch  wohl  blasenziehend. 


Digiti 


zedby  Google 


Zehnter  Abschnitt. 


Harze. 


Mit  dem  Namen  Harze  bezeichnet  man  gewisse  organische  aus  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehende  Stoffe,  welche  zu  den  allge- 
meinsten Pflanzenbestandtheilen  gehören,  und  meist  gleichzeitig  mit 
ätherischen  Oelen  in  eigenen  Behältern,  den  sogenannten  Harzgängen, 
enthalten  sind.  Einige  davon  schwitzen  zu  gewissen  Zeiten  von  selbst 
aus  den  Pflanzen  aus,  andere  werden  durch  gemachte  Einschnitte  ent- 
leert. So  wie  sie  in  den  Pflanzen  vorkommen,  sind  sie  keine  reine 
chemische  Verbindungen,  sondern  Gemenge  mehrerer.  Ihre  allgemeinen 
Charaktere  sind  folgende: 

Die  Harze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  oder  festweich,  Aiigemei- 
zuweilen  farblos  und  durchscheinend  bis  durchsichtig,  meist  aber  gefärbt,  rakter.* 
Einige  sind  geruchlos,  andere  haben  einen  aromatischen  Geruch,  der  von 
beigemengtem  ätherischem  Oele  herrührt.  Die  rohen  Harze  sind  niemals 
krystallisirt,  sondern  amorph,  von  muscheligem  Bruch  und  gewöhnlich 
spröde.  In  vollkommen  gereinigtem  Zustande  können  aber  einige  auch 
krystallisirt  erhalten  werden.  In  der  Wärme  sind  sie  meist  leicht 
schmelzbar,  können  aber  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  Sie 
sind  brennbar  und  brennen  mit  leuchtender  russender  Flamme.  In  Was- 
ser sind  sie  unlöslich,  löslich  aber  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und 
fetten  Oelen.  Doch  ist  ihre  Löslichkeit  in  diesen  Lösungsmitteln  eine 
sehr  verschiedene.  Die  Harze  sind,  wie  dies  aus  der  Physik  bekannt  ist, 
Nichtleiter  der  Elektricität  und  werden  beim  Keiben  positiv  elektrisch. 

Im  Allgemeinen  sind  sie  kohlenstoffreich  und  sauerstoffarm.  Ihrem 
chemischen  Charakter  nach  verhalten  sie  sich  wie  schwache  Säuren;  ihre 
Auflösungen  röthen  häuflg  Lackmus  und  treiben  zuweilen  beim  Kochen 
aus  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure  aus.  In  kaustischen  Alkalien 
lösen  sie  sich  auf,  indem  sie  sich  damit  zu  den  sogenannten  Harz  seifen 
verbinden.  Diese  Lösungen  schäumen  in  der  That  wie  Seifenwasser  und 
werden  durch  Säuren  unter  Abscheidung  des  Harzes  zersetzt. 
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Jedes  natürlich  vorkommende  Harz  besteht,  abgesehen  von  seinem 
etwaigen  Gehalte  an  ätherischem  Oel,  aas  mehreren  Harzen,  die  jedoch 
gewöhnlich  nur  schwer  vollständig  getrennt  werden  können.  Man  pflegt 
die  einzelnen  Bestandtheile  eines  Hai'zgemenges  durch  die  Buchstaben 
des  griechischen  Alphabetes  zu  unterscheiden  (Alpha-,  Beta-,  Gamma- 
harz  etc.).  Im  Allgemeinen  sind  aber  unsere  Kenntnisse  über  die  Harze 
noch  ziemlich  mangelhaft,  was  bei  dem  Charakter  derselben  nicht  Wun- 
der nehmen  kann. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefern  einige  Nitrosäuren, 
andere  Gemenge  von  Camphor-  und  Camphoronsäure  (Camphresin- 
säure).  Bei  der  Behandlung  mit  schmelzendem  Aetzkali  geben  siePara- 
oxybenzoesäure,  Protocatechusäure,  Brenzcateohin,  dannPhlo- 
roglucin,  Orcin  und  Resorcin. 
Einthei-  Eiutheilung  der  Harze.     Man  theilt  die  Harze  gewöhnlich  ein 

Harae?*'      ^^  •    Hartharze,    Weichharze    oder  Balsame   und    Schleim-   oder 
Gummiharze. 

Die  Hartharze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  hart  und 
spröde,  lassen  sich  leicht  pulvern,  und  enthalten  wenig  oder  gar  kein 
ätherisches  OeL 

Die  Weichharze  oder  Balsame  sind  weich,  Iqietbar,  zuweilen  so- 
gar halb-flüssig  (Balsam);  sie  stellen  Auflösungen  von  Harzen  in  ätheri- 
schem Oel,  oder  Gemenge  von  ätherischem  Oel  und  Harz  dar.  Bei  dem 
Stehen  an  der  Luft  verändern  sie  sich  dadurch ,  dass  das  ätherische  .Oel 
eine  Oxydation  erleidet.  Sie  werden  dann  mehr  oder  weniger  hart  und 
können  in  eigentliche  Hartharze  übergehen. 

Die  Gummi-  oder  Schleimharze  sind  Gemenge  von  Pflanzen- 
schleim, Harz  und  ätherischen  Gelen,  und  werden  durch  Eintrocknen  des 
freiwillig,  oder  nach  Einschnitten  ausfliessenden  Milchsaftes  verschiedener 
Pflanzen  gewonnen.  Mit  Wasser  zusammengerieben,  geben  sie  eine  trübe, 
milchige  Flüssigkeit  und  lösen  sich  in  Alkohol  nur  zum  Theil.  Sie  finden 
namentlich  in  der  Medicin  Anwendung.  Ihre  pharmaceutische  Bezeich- 
nung ist  Crummi'Sesinae. 

aewinnung.  Gewinnung  und  Beiniguug  der  Harze.     Einige  Harze  gewinnt  man 

durch  absichtliche  Einschnitte  in  harzreiche  Bäume,  andere  fliessen  als  Bal- 
same von  gelbst  aus  und  verdicken  allmählich  an  der  Luft;  viele  aber  erhält 
man  durch  Auskochen  der  passend  zerkleinerten  Pflanzentheile  mit  Alkohol. 
Von  beigemengten  ätherischen  Oelen  trennt  man  die  Harze  durch  Destillatiou 
mit  Wasser,  wobei  das  Oel  mit  dem  Wasser  übergeht;  von  Gunmii  und  Schleim 
befreit  man  sie,  indem  man  sie  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  erstere  Stoffe 
ungelöst  bleiben,  während  das  Harz  sich  löst,  welches  dann  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  durch  Wasser  gefallt  wird.  Die  Harze  selbst  versucht  man 
gewöhnlich  durch  die  Verschiedenheit  ihrer  Löslichkeitsverhältnisse  in  kausti- 
schen und  kohlensauren  Alkalien ,  in  kaltem  und  kochendem  Alkohol  mid  in 
Aether  von  einander  zu  trennen. 
Anwen-  Anwendung.     Die  Harze  finden  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  in 

ciung.  ^Qj.  Medicin  und  Technik,    In  technischer  Beziehung  dienen  sie  namentlich  zur 
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Bereitung  der  Harz  firnisse:  Auflösungen  von  Harzen  in  Alkohol  (Wein- 
geistfirnisse), Terpentinöl  (Terpentinölfirnisse),  und  fetten  trocknen- 
den Oelen  (fette  Lack  firnisse),  die  auf  zu  firnissende  Gegenstände  aufge- 
strichen,  alsbald  zu  einer  harten  glänzenden  Decke  eintrocknen.  Auch  zur 
Bereitung  der  Harzseifen,  gewisser  Kitte  finden  einige  Anwendung,  während 
andere  als  Farbstoffe  benutzt  werden. 

Auf  die  Anwendung  der  Harze  zur  Erzeugung  von  Leuchtgas  wurde  be- 
reit« im  ersten  Theile  a.  a.  O.  hingewiesen.  Wir  werden,  uns  an  obige  Ein- 
theilung  haltend,  von  den  Harzen  nur  die  praktisch-wichtigeren  beschreiben. 


I.    Balsame  und  Weichharze. 

Terpentin.  Ursprünglich  verstand  man  unter  dem  Namen  Terpen-  Terpentin, 
tin  das  halhflüssige  Harz  von  Pistacia  Terehinthiniis  (cyprischer  oder 
syrischer  Terpentin),  heutzutage  aher  versteht  man  darunter  Gemenge 
von  Terpentinöl  und  Harz,  welche  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  von 
mehreren  zur  Familie  der  Caniferen  gehörenden  Bäumen  gewonnen  wer- 
den. Von  den  im  Handel  vorkommenden  Sorten  wird  der  deutsche 
Terpentin  hauptsächlich  von  Finus  sylvestris,  der  nord amerikanische  von 
Pinus  pcüiistris,  der  französische  von  Pinus  maritima,  der  Strassburger 
von  Abiesarten,  der  venetianische ( Terebinthina veneta)  von  Pinüs Larix, 
der  ungarische  von  Pintis  Puwüio,  endlich  der  canadische  Balsam  von  Äbies 
hälsamea  gesammelt.  Der  Terpentin  stellt  eine  mehr  oder  weniger  klare, 
durchsichtige,  blassgelbe,  zähe,  klebrige  Masse  von  balsamischem  Geruch 
und  scharf  bitterem  Geschmack  dar,  die  in  Weingeist  vollkommen  löslich 
ist,  und  an  der  Luft  sich  unter  Verharzung  des  Oels  mehr  und  mehr  ver- 
dickt. Der  gemeine  Terpentin  von  Tannen  und  Fichten  enthält  nicht 
selten  geringe  Mengen  von  Ameisen-  und  Bernsteinsäure.  Der  ungari- 
sche Terpentin  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasser  das  Oleufh  templi- 
num, 

Destillirt  man  Terpentin  mit  Wasser,  so  geht  Terpentinöl  über 
und  es  bleibt  der  sogenannte  gekochte  Terpentin  (Terebinthina  cocta)  zu- 
rück, eine  gelbliche,  leicht  zerreibliche  Masse  von  schwachem  Geruch. 
Destillirt  man  den  Terpentin  ohne  Zusatz  von  Wasser,  so  bleibt  das  Co- 
lophonium  oder  Geigenharz  zurück,  dessen  Anwendungen  bekannt 
sind.  Das  Colophonium  ist  gelblichbraun,  durchscheinend,  spröde  und 
glänzend,  leicht  schmelzbar,  in  Alkohol,  Aether  und  ätherischen  Oelen 
leichtlöslich.  Digerirt  man  es  längere  Zeit  mit  Weingeist,  so  enthält  der 
Weihgeist  Abietinsäure:  C2oH8e02  gelöst,  die  sich  aus  kochendem  Abietin- 
Weingeist  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Krystallblättchen  ausscheidet,  piSfarsiure. 
die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
sind  und  bei  129^  schmelzen.  Ihre  Salze  sind  amorph.  Eine  damit  iso- 
mere Säure,  Pimarsäure,  bildet  den  HauptbestandtheiJ  desGalipot,  des 
im  Handel  vorkommenden  Harzes  von  Pinus  maritima.  Sie  krystallisirt 
in  harten  Krusten,  schmilzt  bei  149^,  ist  schwerer  löslich  w)e  die  Abietin- 
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säure  und  geht  bei  der  Destillation  in  Abietinsäure  über.  Ihre  Salze 
krystallisiren  asum  Theil. 

Das  durch  Umschmelzen  gereinigte  Fichtenharz  heisst  weisses  Harz. 
Durch  Wiederholung  dieser  Operation,  wobei  sich  das  Harz  allmählich 
bräunt,  erhält  man  das  burgundische  Pech  (P/a;^ra,  Schusterpech). 

Perubai-  Perubalsam.     (Bälsamum  peruvianum)     Dieser  als  Gewürz  An- 

wendung findende  Balsam  stammt  von  Myroxylon  peruiferum,  einem 
Baume  des  südlichen  Amerikas  und  stellt  eine  dunkelbraune,  ölige  Flüs- 
sigkeit von  stark  aromatischem  Geruch  dar.  Der  Perubalsam  enthält 
Zimmtsäure  (S.  499),  Zimmtsäure-Benzyläther  (Cinnamein), 
Benzoesäure-Benzyläther  und  Harze,  die  nicht  näher  studirt  sind. 
Zuweilen  scheint  er  auchZimmtsäure-Zimmtäther(Styracin,  S.  501) 
zu  enthalten.  Im  sogenannten  weissen  Perubalsam,  einer  aus  Cen- 
tralamerika  stammenden  Varietät,  wurde  ein  krystallisirbarer  Stoff: 
Myroxocarpin,  C24H36O8,  aufgefunden,  der  durch  Verdunsten  des  alko- 
holischen Auszuges  erhalten  wird. 

Tolubalsam.  {BaJsamum  tolutanum.)  Dieser  Balsam,  von  Mpro- 
spermum  toluiferum  stammend,  ist  in  frischem  Zustande  hellgelb  und 
dünnflüssig,  wird  aber  mit  der  Zeit  dunkler  und  erhärtet  zu  einer  fest- 
weichen Masse.  Er  besitzt  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch,  und 
giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  geringe  Mengen  eines  zu  den  Cam- 
phenen  zählenden  ätherischen  Oels,  Tolen:  GioHi«.  Ausserdem  enthält 
der  Tolubalsam  freie  Zimmtsäure,  Benzoesäure-  und  Zimmtsäure- 
Benzyläther  und  zwei  Harze,  von  denen  das  eine  leicht,  das  andere 
schwer  in  kaltem  Alkohol  löslich  ist.  Für  sich  destillirt  liefert  erToluol: 
C7H8  (vergl.  S.  458). 

storax.  Storax.      (BcHsamum     Styracis.)      Von    lAquidamher    styraciflm 

stammend.  Braune,  dickflüssige  Masse  von  starkem,  eigenthümlichem 
Geruch.  Sie  enthält  Styrol  (vergl.  S.  469),  Styracin  (vergl.  S.' 501), 
freie  Zimmtsäure,  Benzylalkohol  und  nicht  näher  studirte  Harze. 
Dient  zu  Ofenlack,  Räucherkerzchen  u.  dergl. 

copaiva-  Copaivabalsam.     {Balsamum   Copaivae.)     Man  gewinnt  den  Co- 

***™*  paivabalsam  durch  Einschnitte  aus  mehreren  in  Brasilien  wachsenden 
Copa'ifera- Arten.  Er  stellt  ein  dem  Terpentin  ähnliches,  hellgelbes, 
durchsichtiges  Liquidum  von  dicklicher  Consistenz,  eigenthümlich  balsa- 
mischem Geruch  und  bitterlich  -  scharfem ,  kratzendem  Geschmack  dar, 
und  ist  ein  Gemenge  eines  zu  den  Camphenen  zählenden  ätherischen 
Oels  und  zweier  Harze,  von  denen  eines  krystallisirbar  ist  und  sauren 

Copaiva-  Charakter  besitzt:  Copaivasäure:  C2eH8o02.  Zur  Darstellung  der  Co- 
paivasäure  entfernt  man  aus  dem  Copaivabalsam  das  ätherische  Gel 
durch  Destillation  mit  Wasser,  und  zieht  aus  dem  Rückstande  die  Säure 
durch  Steinöl  aus,  worin  das  andere  Harz  unlöslich  ist.  Die  Copaiva- 
säure krystallisirt  in  durchsichtigen,  farblosen,  langen  Prismen,  die  in 
Alkohol,  Aether,  vielen  Oelen  und  Ammoniak  löslich  sind. 

Der  Copaivabalsam  findet  als  Heilmittel  in  der  Medicin  Anwendung« 
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Benzoeharz.  (Besina  Benzoes,)  Wird  auf  Sumatra,  Borneo  und  BenzQäharz. 
Slam  aus  Styrax  BenzoHn  durch  Einschnitte  in  Rinde  und  Holz  des  Bau- 
mes gewonnen  und  stellt  harzartig  glänzende,  spröde  Massen  von  gelb- 
lichbrauner Farbe  dar,  welche  weissliche,  durchscheinende  Körner  (soge- 
nannte Mandeln)  eingesprengt  enthalten.  Der  Geruch  ist  sehr  angenehm 
balsamisch.  Neben  einer  geringen  Menge  eines  ätherischen  Oeles  enthält 
das  Benzoeharz  Benzoesäure  (daraus  schon  durch  Sublimation  darstell- 
bar, S.  483),  Benzoe-Zimmtsäure,  und  zuweilen  auch  frgie  Zimmt- 
säure  und  drei  verschiedene  Harze  (Alpha-,  Beta  und  Gammaharz). 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Benzoesäure  und  Phenol, 
mit  Aetzkali  geschmolzen  Benzoesäure,  Paraoxybenzoesäure,  Pro- 
tocatechusäure  und  Brenzcatechin. 

Ein  alkoholischer  Auszug  des  Benzoeharzes  ist  unter  dem  Namen 
Tinäura  J5en;eroes  officinell, 

Gummilack.  Dieses  Harz  fliesst  aus  mehreren  ostindischen  Fei-  Gummi- 
genarten (Ficm  religiosa  und  Indica)  auf  den  Stich  eines  Insectes:  der  ^^  ' 
Lackschildlaus  {Coccus  Lacca),  aus,  welches  in  die  verletzte  Stelle  seine 
Eier  legt.  Es  kommen  verschiedene  Sorten  davon  in  den  Handel.  Noch 
auf  den  Zweigen  sitzend  heisst  es  im  Handel  Stocklack,  davon  abge- 
löst Eörnerlack,  und  im  gereinigten,  geschmolzenen  Zustande  Schel- 
lack. Die  äusseren  Eigenschaften  dieser  verschiedenen  Sorten  zeigen 
demgemäss  Verschiedenheiten.  Der  Schellack  bildet  spröde,  braune, 
durchscheinende  Stücke,  die  in  der  Wärme  leicht  zu  einer  dicken  Flüs- 
sigkeit schmelzen,  und  in  Weingeist  in  allen  Verhältnissen  löslich  sind ; 
auch  in  Essig-  und  Salzsäure  ist  er  löslich,  aber  unvollständig  in  Aether. 
In  Alkalien  ist  er  ebenfalls  löslich,  durch  Chlor  wird  er  gebleicht  (ge- 
bleichter Schellack).  Der  Gummilack  ist  ein  Gemenge  mehrerer 
Stoffe.  Seine  Hauptanwendung  (als  Schellack)  ist  die  zur  Siegellack- 
fabrikation und  zur  Bereitung  von  Firnissen,  Kitten  und  Polituren  für 
Tischler. 

Harz  von  Ficus  rubiginosa.     Dieses  Harz ,  die  Ausschwitzung  sycoceryi- 
eines  australischen  Baumes:  Ficus  rubiginosa^  enthält  den  Essigsäureäther  *  **  °' 
eines  dem  Benzylalkohol  isomeren  Alkohols:  des  Sycocerylalkohols: 
C18H30O  (vergl.  S.  476),  ausserdem  ein  amorphes  Harz:  das  Sycoretin. 
Beide  Bestandtheile  lassen  sich  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  in  Alko- 
hol von  einander  trennen. 

Copal.     Der  Copal  wird  in  Ost-  und  Westindien  aus  verschiedenen  CopaL 
Hymenäa-Arten  gewonnen.    Er  stellt  ein  im  äusseren  Ansehen  dem 
Bernstein  ähnliches,  gelbliches  bis  bräunliches,  durchsichtiges  bis  durch- 
scheinendes Harz  von  grossem  Glänze  und  muscheligem  Bruche  dar,  ist 
gesöhmack-  und  geruchlos,  spröde  und  lässt  sich  leicht  pulvern.  Zuweilen 
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Bchliesst  er  Insecten  ein.  In  Alkohol  ist  er  nur  scliwierig  löslict,  in 
Aether  qnillt  er  zuerst  auf  und  löst  sich  dann.  Die  aufgequollene  Masse 
mischt  sich  mit  heissem  Alkohol  (Copalfirniss).  Die  einzelnen  Harze 
des  Copals  (es  sind  drei  einigermaassen  isolirt)  sind  noch  wenig  studirt. 
Der  Copal  findet  zu  Firnissen  (zum  Lackiren)  eine  ausgedehnte  Anwen- 
dung. 

Dammarahan.  Stammt  von  Dammara  Austrälis,  einer  Conifere 
Neu-Seelands  und  von  Dammara  Orientalis.  Weisse  bis  gelbe,  dem  Co- 
pal sehr  ähnliche  Masse,  spröde,  von  glänzendem  Bruch,  und  beim  Schmel- 
zen terpentinartigem  Gerüche.  Enthält  mindestens  zwei  Harze:  die  in 
heissem  Weingeist  lösliche  Dammarsäure:  weisse  krystallinische  Kör- 
ner, und  das  darin  unlösliche  Dammara n.  Wird  zu  Firnissen  ange- 
wendet. 

Aehnliche  Hartharze  sind: 

Olibanum  (Weihrauch),  von  Boswellia  serrata  und  ßorOmnda,  Bäumen 
Ostindiens  und  Abessiniens.  Auf  Kohlen  gestreut  oder  überhaupt  erhitzt,  einen 
balsamischen  Geruch  verbreitend. 

Sandarac,  von  Thuja  articulata.    Aehnlich  wie  die  obigen. 

Elemiharz,  von  Amyris  eiemifera.  Im  ftischen  Zustande,  da  es  ein  zu 
den  Camphenen  gehörendes  ätherisches  Gel  (Elemiöl)  enthält,  weich,  wird  aber 
an  der  Luft  bald  hart.  Von  balsamischem  Geruch  und  Geschmack.  In  heissem 
Alkohol  löslich,  beim  Erkalten  scheiden  sich  Kry stalle  aus  (Amyrin). 

Animeharz,  von  Hymenaea  CourbarÜ.    Dem  obigen  sehr  ähnlich. 

Bernstein.  Der  Bernstein  ist  ein  fossiles  Harz  vorweltlicher 
Pinien  arten  und  findet  sich  anthäufigsten  im  Sande  und  angeschwemm- 
ten Lande  an  der  preussischen  Ostseeküste,  wo  er  durch  dieFluthen  aus- 
gespült und  dann  auf  der  See  gefischt,  oder  auch  wohl  am  Lande  gesam- 
melt wird.  Er  findet  sich  aber  ausserdem  ziemlich  häufig  in  Braun- 
kohlenlagem  als  Begleiter  bituminösen  Holzes,  seltener  in  Kiesel-  und 
Thonlagem.  Häufig  hält  er  Insecten  eingeschlossen,  von  welchen  kein 
einziges  unter  den  lebenden  angetro£Pen  wird,  doch  sind  sie  denen  ähn- 
lich, die  jetzt  noch  auf  Nadelhölzern  nisten. 

Der  Bernstein  ist  hart,  spröde,  glasglänzend,  durchscheinend  bis 
durchsichtig,  blassgelb,  und  wohl  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  ver- 
breitet aber  beim  Schmelzen  einen  aromatischen  Geruch.  Beim  Reiben 
wird  erstark  elektrisch.  Er  ist  schwerer  als  Wasser  (specifisches  Gewicht 
1*065),  unlöslich  darin,  in  Alkohol,  Aether,  den  ätherischen  und  fetten 
Oelen  dagegen  theil weise  löslich.  Wird  er  aber  geschmolzen,  so  löst  er 
sich  dann  in  Alkohol  und  Terpentinöl  leicht  auf.  Der  in  den  Losongs- 
mitteln  unlösliche  Theil  des  Bernsteins  wird  Bemsteinhitumen  genannt. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  erBernsteinsänre,  Bernsteinöl: 
(Oleum  Succini,  officinell),  ein  Gemenge  verschiedener  Gele  von  unange- 
nehmem brenzlichem  Geruch,  Wasser,  brennbare  Gase,  während  das  so- 
genannte Bemsteinbitumen  zurückbleibt.  Mit  Salpetersäure  behandelt, 
giebt  der  Bernstein  ein  moschusartig  riechendes  Product  (künstlicher 
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Moschns),  viel  Bemsteinsäure  und  wie  es  scheint,  auch  Camphor  (Japan- 
camphor).  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  scheint  Gamphor  erzeugt 
zu  werden. 

Der  Bernstein  wird  zu  Schmucksachen  gedreht  (die  grösseren  und  reineren 
Stücke),  er  dient  aber  ausserdem  zur  Bereitung  des  ofßcinellen  Oleum  Succini, 
zur  Bereitung  der  Bernsteinsäure  (kaum  mehr)  und  zu  Firnissen. 

Guajakharz.  Dieses  Harz  stammt  von  Guajacum  officinäle,  einem  Guajakharz. 
in  Westindien  gedeihenden  Baume  und  kommt  in  grossen,  aussen  blau- 
grünen, im  Bruche  braunen,  glänzenden,  spröden  Massen,  oder  in  rund- 
lichen, tropfenförmigen  Kugeln  in  den  Handel.  Es  hat  einen  schwachen, 
aromatischen  Geruch  und  einen  scharfen,  brennenden  Geschmack.  Das 
Guajakharz  charakterisirt  sich  unter  Anderem  dadurch,  dass  es  sich 
durch  oxydirende  Agentien  blau  färbt.  Seine  alkoholische  Lösung:  die 
Guajaktinctur ,  wird  durch  Ozon,  durch  atmosphärische  Luft  unter  der 
Einwirkung  des  Lichtes  und  der  Elektricität,  ferner  durch  Salpetersäure, 
Superoxyde,  die  Oxyde  der  edlen  Metalle,  durch  Chlor,  Brom  und  Jod, 
endlich  auch  durch  gewisse  organische  Stoffe,  z.  B.  frische  Kartoffeln, 
gewisse  Pilze  u.  a.  m.,  blau. 

Ausser  verschiedenen  Harzen  hat  man  im  Guajak  die  der  Benzol-  Guajacyi- 
ßäure  sehr  ähnliche  krystallisirbare  Guajacylsäure:   CeHgOs  und  die*"'®"' 
ebenfalls    kiystallisirbare    Guajakharzsäure:    C24H26O4,    aufgefunden,  auajakharz- 
Letztere  Säure  giebt  bei  vorsichtiger  Destillation  Guajacol  und  Pyro-  *  ""* 
guajacin,   beim  Schmelzen   mit  Aetzkali  Protocatechusäure.      Der 
trockenen  Destillation  unterworfen  liefert  das  Guajakharz  neben  Wasser: 
Guajacen:  CöHgO*,  ein  bei  118^0.  siedendes,  stark  lichtbrechendes  Oel  öuajacen 
von  stark  aromatischem,  betäubendem  Geruch,  Guajacol  und  Kreosol  ^ajacin. 
(vergl.  S.  448  u.  462),  endlich 

Pyroguajacin:  C19H22O3.  Der  Benzoösäure  ähnliche,  irisirende, 
in  Alkohol  lösliche  Blättchen,  vollkommen  indifferent,  durch  Eisenchlorid 
grün  gefärbt.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  es  Protocatechusäure 
und  eine  nicht  näher  studirte  Säure  von  der  Formel  CsHioOs. 

Jalappenharz.      Die    im    Handel   vorkommende^    Jalappenharze  Jaiappen- 
stammen  von  zwei  verschiedenen  Species  amerikanischer  Windenarten, 
nämlich    Convölvulm  Schiedeanus  und   Convölvulus  Orieahensis.     Beide 
enthalten  S.  560  näher  beschriebene  Glykoside.  Die  Jalappenharze  finden 
wegen  ihrer  purgirenden  Eigenschaften  arzneiliche  Anwendung. 

Scammonium.  Das  Scammoniumharz  soll  der  an  der  Luft  erhär-  Scammo- 
tete  Milchsaft  der  Wurzel  von  Convölvulus  Scammonia  L.,  einer  im  Orient  *"^*^' 
heimischen  Pflanze  sein.  Doch  ist  seine  Abstammung  noch  nicht  sicher- 
gestellt. Es  ist  dem  Jalappenharze  in  seinem  Aeusseren  und  seinem  all- 
gemeinen chemischen  Verhalten  sehr  ähnlich  und  ist,  wie  letzteres,  ein 
Glykosid.  Bei  Behandlung  mit  Säuren  oder  Barytwasser  spaltet  es  sich 
in  Scammon Ölsäure  und  Traubenzucker.     Die  Spaltungsproducte  des 

V.   Oorup-B;e8anez,   Organische  Chemie.  33 
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Scammoniiimharzes  sind  wahrscheinlich  identisch  mit  denen  des  Jalap- 
penharzes.     Das  Scammoniam  wirkt  stark  porgirend. 
Erwähnenswert h  sind  femer: 

Xanthorrhöaharz,  Acaroidharz,  von  Xantkorrkoea  kastüis,  ist  wegen 
der  bedeutenden  Menge  Triuitrophenol,  die  es  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  liefert,  erwähnenswerth.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es 
Phenol.  Mit  Aetzkali  zusammengeschmolzen  Paraoxybenzoesänre,  Pro- 
Tocatechusäure,  Brenzcatechin  und  Orcin. 

Drachenblut,  Sanguis  Draconis,  von  Daemonorops  Draeo  und  anderen 
Palmarten.  In  Palmblätter  gehüllte  Stangen,  oder  in  Palmblätter  gewickelte 
olivengrosse  rundliche  Masiten  von  lebhaft  rother  Farbe.  Mit  rother  Farbe  in 
Alkohol  IMich.  Enthält  etwas  Benzoesäure  und  giebt  bei  der  Destillation 
Toluol,  Metastyrol,  CgHg,  und  Benzoesäure.  Mit  Aetzkali  geschmolzen 
giebt  es  Paraozybenzoesäure,  Protocatechusäure,  Benzoesäure  und 
Brenzcatechin.    Findet  als  Färbematerial  Anwendung. 

Aloe.  Der  eingedickte  Saft  mehrerer  Aloearten.  Die  geschätzteste  Sorte 
ist  die  Aloe  iucida  s.  Capensis.  Kommt  in  röthlich  braunen,  glänzenden 
Stücken  von  eigenthümlichem  Geruch  und  widrig-bitterem  Geschmack  in  den 
Handel.  Es  enthält  Aloi'n  (vergl.  S.  568)  und  Aloeresinsäure:  Gi5Hie07, 
giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Aloi'sol:  CgHi^Os  und  mit  Kali  ozydirt: 
Paraozvbenzoesäure  und  Orcin. 


III.    Schleimharze.    (Grummi-resinae.) 
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Asa  foetid^i.  Dieses  von  Narihex  Asa  foetida  (Stinkasant)  stam- 
mende Schleimharz  stellt  derbe,  nnregelmässige ,  rothliche  Massen  von 
widrigem,  lanchartigem  Gerach  dar.  In  der  Kälte  ist  es  spröde,  in  der 
Wärme  zähe  nnd  klebrig.  Es  enthält  ein  schwefelhaltiges  ätherisches 
Oel,  wahrscheinlich  eine  Allylverbindnng,  von  dem  der  Geruch  des  Har- 
zes stammt,  Ferulasänre  (vergl.  S.517),  ein  nicht  näher  studirtes  Harz 
und  Gummi  Bei  der  Behandlung  mit  schmeLsendem  Aetzkali  liefert  es 
Protocatechjsäure  und  Res  orcin.  Die  Asa  fodida  findet  als  Arz- 
neimittel Anwendung. 

Weitere  Schleimharze  sind: 

Gummi -Kesina  Ammoniacum,  von  Dorema  Awumomacum  (Persien  und 
Armenien).  Blassgelbliche,  wachsartig  glänzende  Kömer  oder  derbere  Massen. 
In  der  Kälte  spröde,  in  der  Wärme  weich.  Von  starkem  und  unangenehmem 
Geruch  und  bitterlich  scharfem  Geschmack.  Mit  Aetzkali  verschmolzen  giebt 
PS  Besorcin. 

Gummi-Besina  Euphorbium.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  von.£^/>Aor- 
bia  officinamm.  Schmutziggelbe  Kömer,  wachsglänzend,  von  brennend  schar- 
fem Geschmack. 

Gummi-Besina  Galbanum,  von  Galbamtm  qffidnaU^  einer  im  Orient 
gedeihenden  Pflanze.  Durchscheinende  Kömer,  oder  bräunlich  gelbe,  wachs- 
artig  glänzende  Masse,  wttch,  zähe  und  klebend,  von  starkem  unangenehmem 
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Geruch.    Giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Umbelliferon   (s.  S.  570)  und 
niit  Kali  oxydirt  Eesorcin. 

Gummi-Resina  Guttae,  von  Stcdagmüis  Cambogioides  und  Camhogia  Gummi 
Gutta  (Ceylon).  Der  eingetrocknete  Milchsaft  dieser  Pflanzen.  Safrangelbe,  ^™***®- 
glänzende  Kuchen,  unregelmässige  Stücke,  oder  Cylinder.  Spröde,  mit  Wasser 
gelb  abfärbend,  von  scharfem  Geschmack.  Lässt  sich  leicht  zu  einem  schön 
gelben  Pulver  zerreiben,  und  ist  in  Alkohol  und  Anmioniak  mit  rother  Farbe 
löslich.  Findet  als  Malerfarbe  und  als  Purgans  Anwendung  (giftig).  MitAetz- 
kali  verschmolzen,  liefert  es  Isuvitinsäure,  Brenz  Weinsäure  und  Phlo- 
roglucin. 

Gummi-Resina  Myrrhae,   von   Balsamodendron  Myrrha^   einem   in   Ära-  Gummi 
bien  und  Abessinien  wachsenden  Baume.     Gelb-   bis   rothbraune   Stücke   von  ^y^*®- 
balsamischem  Geruch.     Schmilzt  in  der  Wärme.     Besteht  aus  Harzen,  Gummi 
und  ätherischem  Oel. 

Sagapenum,   aus  dem  Müchsafte  der  in  Persien  vorkommenden  Ferula  Sagapenum. 
per  sie  a  gewonnen.     Gelbweisse   oder  braunrothe  Kömer,  oder  braune,  durch- 
scheinende klebrige  Massen   von   lauchartigem  Geruch,  von  einem  ätherischen 
Oele  herrührend;   es   enthält  zwei  verschiedene  Harze.     Liefert  mit  schmelzen- 
dem Aetzkali  behandelt,  Resorcin. 

Opoponax.  In  der  Levante  durch  Einschnitte  in  die  Wurzel  einer  Um-  Opoponax. 
bellifere:  Pastinacca  Opoponax,  gewonnen.  Bräunliche,  auf  dem  Bruche  wachs- 
glänzende Kömer,  nach  Liebstöckel  und  Ammoniakgummi  riechend,  von  bitte- 
rem, balsamischem  Geschmack.  Enthält  ein  bei  -|-  50^  schmelzendes  Harz, 
welches  von  Alkalien  mit  rother  Farbe  gelöst  wird.  Giebt  mit  Kali  verschmol- 
zen Protocatechusäure  und  Brenzcatechin. 

Kautschuk.  Federharz,  Gummi  elasticum.  Unter  diesem  Namen  Kautschuk, 
kommt  der  eingetrocknete  Milchsaft  mehrerer  in  Südamerika  und  Ost- 
indien wachsender  Pflanzen:  Siphonia  elastica^  Ficus  elastica  und  gewis- 
ser Urceola-  und  Ärtocarpus-Arien  in  den  Handel.  In  dünnen  Lagen  der 
Luft  ausgesetzt,  erhärtet  der  Saft  und  verwandelt  sich  zuletzt  in  eine 
zähe,  elastische  Masse.  Gewöhnlich  werden  thönerne  flaschenförmige 
Formen  damit  überzogen  und  diese  dann  an  der  Sonne,  oder  am  Feuer 
getrocknet.  Durch  den  Rauch  wird  die  ursprünglich  weisse  Masse  ge- 
schwärzt. Reines  Kautschuk  dagegen  ist  farblos  und  durchsichtig.  Das 
Kautschuk  ist  geruch-  und  geschmacklos  und,  wie  auch  dem  Laien  be- 
kannt, von  ausgezeichneter  Elasticität.  Sein  specif.  Gewicht  schwankt 
zwischen  0*92  bis  0*96.  In  der  Kälte  ist  es  hart,  in  der  Wärme  aber 
wird  es  weich,  lieber  120^0.  erhitzt,  schmilzt  es  und  bleibt  dann  Jahre 
lang  weich;  bei  200^0.  fängt  es  an  sich  zu  zersetzen;  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  liefert  es  mehrere  flüssige  Kohlenwasserstoffe 
(worunter  Kautschin:  CioHie).  Entzündet  brennt  es  mit  leuchtender 
Flamme  und  starker  Russbildung.  Das  Kautschuk  klebt  leicht  aneinan- 
der, besonders  an  frischen  Schnittflächen.  Unter  seinen  physikalischen 
Eigenschaften  ist  noch  hervorzuheben,  dass  es  Nichtleiter  der  Elektricität 
ist  und  eine  eigenthümliche  Porosität  für  gewisse  Flüssigkeiten  besitzt. 
In  Wasser  ist  es  vollkommen  unlöslich,  ebenso  in  Alkohol;  in  Aether 
und  Steinöl  quillt  es  auf  und  löst  sich  zum  Theil.  Die  besten  Lösungs- 
mittel dafür  sind:  Terpentinöl,  Steinkohl entheeröl ,  Chloroform  und  Ben- 

38* 


Digitized  by  VjOOQIC 


596  Harze. 

zol.  Von  Alkalien  und  von  Chlor  wird  es  nicht  angegriffen,  wohl  aber  von 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 

Das  Kautschuk  enthält  keinen  Sauerstoff  und  seine  Znsammensetzung 
soll  der  Formel  CsUg  entsprechen.    Man  erhält  es  rein,  wenn  man  seine 
Auflösung  in  Chloroform  durch  Alkohol  fallt. 
Vaikam»ir-  Unter  vulkauisirtem  Kautschuk  versteht  man  Kautschuk,  wel- 

Bohi^*"*  ches  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  behandelt  ist. 
Solches  Kautschuk  enthält  etwa  2  bis  3  Proc.  Schwefel,  ist  in  Chloroform 
und  Terpentinöl  unlöslich,  behält  bei  jeder  Temperatur  seine 
Elasticität  bei,  gewinnt  überhaupt  an  Elasticität  und  er- 
weicht in  der  Wärme  weniger  leicht. 
Kbonit.  Imprägnirt  man  es  mit  noch   mehr  Schwefel,  so  geht  es  in  eine 

harte  homartige  Masse  über  (Ebonit,  Vulcanit),  welche  zu  Kämmen 
und  dergl.  verarbeitet  wird. 

Der  Milchsaft,  aus  welchem  das  Kautschuk  gewonnen  wird,  wird 
auch  als '  solcher  in  den  Handel  gebracht.  Man  gewinnt  daraus  Kaut- 
schuk, indem  man  den  Saft  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  das  Kaut- 
schuk an  der  Oberfläche  abscheidet.  Duixh  Waschen  mit  Wasser  wird  es 
weiter  gereinigt  und  schliesslich  auf  porösen  Unterlagen  getrocknet. 
Anwendun-  Bie   Anwendungen   des   Kautschuks    sind   bekannt.     Es   dient   zum  Weg 

Kaiiuchuk«.  ^i^chen  der  Bleistiftstriche,  zu  Schuhen,  wasserdichten  Zeugen  (Makintosln. 
zn  Röhren,  um  luftdichten  Verschluss  bei  chemischen  Apparaten  zu  erzielen, 
zu  Ueberzügen  für  Telegraphendrähte,  in  der  Chirurgie  zu  Sonden  und  Kathe- 
tern, zu  Kitten  für  Glas  (15  Gran  Kautschuk  in  4  Loth  Chloroform  gelöst  und 
mit  2^/2  Loth  Mastix  versetzt)  und  zu  ähnlichen  Zwecken  mehr. 

Gutta-  Gutta-Fercha.     Dieser  dem  Kautschuk  sehr  ähnliche   Stoff  wird 

aus  dem  Milchsafte  eines  in  Ostindien  wachsenden  Baumes:  der  Isonandra 
Percha,  aus  der  Familie  der  Sapoteen^  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  das 
Kautschuk  gewonnen.  Es  besitzt  eine  braune  Farbe,  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest  und  kaum  elastisch,  wird  aber  bei  der  Tenaperatur 
des  kochenden  Wassers  weich,  biegsam,  elastisch  und  ist  dann  leicht 
zu  formen.  Gutta-Percha  löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  auf  wie 
das  Kautschuk,  und  wird  daraus  durch  Alkohol  und  Aether  gefallt.  Ton 
Flusssäure  wird  es  nicht  angegriffen  und  deshalb  werden  Gefasse  von 
Gutta-Percha  zur  Aufbewahrung  wässeriger  Flusssäure  angewendet.  E^ 
enthält  verschiedene  Harze,  darunter  ein  krystallisirbares  und  kommt 
in  seiner  Zusammensetzung  dem  Kautschuk  nahe.  Bei  der  trockenen 
Destillation  giebt  es  ähnliche  Producte  wie  dieses.  Gutta-Percha  lässt 
sich  endlich  ebenso  wie  das  Kautschuk  vulkanisiren  und  findet  ähnliciie 
Anwendungen  wie  dieses.  Unter  Anderem  dient  es  auch  zum  Abformen 
von  Holzschnitten. 
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Anhang. 
Gallen  Stoffe. 

Die  Galle,  bekanntlich  ein  Secret  der  Leber  der  höheren  Wirbel- 
thiere,  ist  eine  meist  dickliche,  schleimige,  fadenziehende,  gelb-  bis  braun- 
grün  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  ausser  Wasser  und  den  anorganischen 
Salzen  des  Blutes  die  Natriumsalize  zweier  eigenthümlicher  organischer 
Säuren:  der  Gallensäuren,  Cholesterin,  Bilineurin  (vergl.  S.  241) 
und  eigenthümliche  Farbstoffe:  Gallenpigmente  enthält.  Wir  handeln 
diese  StoflFe  anschliessend  an  die  Harze  ab ,  da  sie  mit  letzteren  in  man- 
cherlei Beziehung  Uebereinstimmung  zeigen, 

1)    Gallensäuren. 

Glykocholsäure :  C26  H43  N  Oß,  stellt  haarfeine,  farblose  Nadeln  dar,  die  Giykochoi- 
anfangs  voluminös,  beim  Trocknen  zusammenschwinden  und  dann  eine 
papierartige,  seidenglänzende  Masse  bilden.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
schwer,  in  heissem  leichter  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  wenig 
löslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  süss,  hinterher  inten- 
siv bitter  und  röthet  Lackmus.  Aus  den  alkoholischen  Lösungen  kry- 
stallisirt  sie  beim  Verdunsten  nicht,  sondern  scheidet  sich  als  harzartige 
Masse  aus.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  sodann.  Mit 
Schwefelsäure  und  Zucker  versetzt,  giebt  sie  eine  intensiv 
purpurroth  gefärbte  Flüssigkeit.  Man  benutzt  diese  Reaction,  um 
die  Gegenwart  der  Galle  nachzuweisen.  Man  versetzt  die  auf  Galle  zu 
prüfende  Flüssigkeit  mit  etwas  Zuckerlösung,  hierauf  vorsichtig,  unter 
Vermeidung  zu  starker  Erhitzung,  mit  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Färbung  aufgelöst,  geht  die 
Glykocholsäure  bei  längerer  Behandlung  damit  in  Stoffe  über,  welche 
die  Eigenschaft  besitzen,  durch  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft  sich  zu 
färben.  Zuerst  entsteht  ein  rother,  dann  ein  blauer,  endlich  ein  grüner 
Farbstoff.  Löst.man  die  auf  diese  Art  erzeugten  Farbstoffe  in  Kali,  so  . 
verhalten  sie  sich  gegen  Salpetersäure  durchaus  so,  wie  der  natürliche 
Gallenfarbstoff.  Dieses  Verhalten  ist  physiologisch  wichtig,  weil  es  einen 
genetischen  Zusammenhang  zwischen  den  Gallensäuren  und  den  Gallen- 
farbstoffen andeutet.  sie  spaltet 

Kocht  man  Glykocholsäure  längere  Zeit  mit  Barytwasser,  so  spaltet  Alkalien*' 
sie  sich  unter  Wasseraufnahme  in  Amidoessigsäure  und  eine  stick-  ^igJe,. 
stofffreie  Säure:  Cholsäure:  ?n  AmSo- 

C^eH^aNOe  +  H^O  =  024H,o05  +  C3H5NO2  Ä^i! 

Glykocholsäure  Cholsäure   Amidoessigsäure  8*«w. 
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Dieser  Vorgang  ist  demnach  Tollkommen  analog  jenem  der  Spaltung 
der  Hippnrsäure  in  Benzoesäure  und  Amidoessigsäure ,  und  es  ist  die 
Glykocholsäore  als  Gholamidogljcolsftnre  aufzufassen,  d.  h.  eine  mit 
Amidoessigsäure  gepaarte  Gholsäure. 

Kocht  man  sie  längere  Zeit  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure,  so  spaltet  sie  sich  in  Amidoessigsäure  und  eine  harzartige 
stickstofiEfreie  Säure,  die  Choloidinsäure: 

C26H48NOe    =    CjuHsaO^    +    CaHjNOa 
QlykocholBäure    CholoYdinBäure   AmidoesBigsäure 

Die  Choloidinsäure  steht  zur  Cholsäure  in  einem  ähnlichen  Verhält- 
niss  wie  das  Saliretin  zum  Saligenin,  sie  enthält  nämlich  1  Mol.  Wasser 
weniger.  Wird  Glykocholsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt, 
so  scheidet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  amorpher 
Niederschlag  ab:  Cholonsäure:  C26H41NO6,  eine  schwache,  harzartige 
Säure. 

Die  Glykocholsäure  ist,  wie  es  scheint,  eine  einbasische  Säure  und 
bildet  mit  Basen  neutral  reagirende  Salze.  Die  mit  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  die  mit 
schweren  Metalloxyden  sind  meist  unlöslich.  Sie  krystallisiren  nicht, 
wenn  man  ihre  Lösungen  eindampfk,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Aether. 

Glykocholsaures  Natrium:  026H42NaNOe,  ist  ein  Bestandtheil  der  Galle. 
AuB  alkoholischen  Lösungen  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Aether  in  gros- 
sen, glänzend  weissen,  gewöhnlich  strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  ab. 

Darstellung.  Die  Glykocholsäure  wird  am  einfachsten  aus  Ochsen- 
galle dargestellt,  indem  man  dieselbe  im  Wasserbade  zur  Trockne  bringt, 
den  Rückstand  mit  Alkohol  extrahirt,  den  Alkohol  abdestillirt ,  den  mit 
Wasser  verdünnten  Destillationsrückstand  mit  Kalkmilch  gelinde  erwärmt, 
filtrirt  und  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  bleibenden 
Trübung  versetzt.  Die  sich  als  Krystallbrei  ausscheidende  Glykochol- 
säure reinigt  man  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Kalkwasser  und  Fäl- 
lung durch  verdünnte  Schwefelsäure. 

Taurooholsäure:  C26H45KO7S. 

Findet  sich  ausser  in  der  Rindsgalle,  vorwiegend  in  jener  des  Men- 
schen, ausschliesslich  in  jener  des  Hundes,  aber  auch  in  der  Galle  ande- 
rer Säugethiere,  der  Süsswasserfische ,  Frösche  und  Schlangen,  ebenfalls 
an  Alkalien  gebunden.  Feine  seideglänzende  Nadeln,  an  der  Luft  sehr 
rasch  zerfliessend;  unter  Aether  getrocknet  allmählich  in  eine  durchsich- 
tige amorphe  Masse  übergehend.  Schmeckt  bitter,  löst  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  nicht  aber  in  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  deut- 
lich sauer,  die  alkoholischen  zeigen  rechtsseitige  Circumpolarisation. 
Beim  Erwärmen  wird  sie  zersetzt.  Auch  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
^erf^u*  Lösungen  dieser  Säure  findet  eine  partielle  Zersetzung  statt. 
kaiien  in  Mit  Barytwasscr   gekocht,    spaltet   sich    die  Taurocholsäure    unter 

und  Taurin.  Wasseraufuahme  in  .Taurin  (s.  S.  247)  und  Cholsäure: 
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C26H45NO78  +  HaO  =  C24H40OB  +  CaHyNOgS 
Taurocholsäure  Cholsäure  Taurin 

Eine  ähnliche  Zerlegung  erleidet  die  Taurocholsäure  durch  Säuren: 
sie  zerfällt  damit  in  Gholoidinsäure  und  Taurin.  Die  Constitution 
der  Taurocholsäure  ist  daher  eine  ähnliche,  wie  jene  der  Glykocholsäure. 
Wie  die  letztere  die  Elemente  der  Amidoessigsäure  und  Cholsäure  minus 
Wasser  enthält,  so  die  erstere  die  Elemente  von  Taurin  und  Cholsäure 
minusWasser,  sie  ist  eine  mit  Taurin  gepaarte  Cholsäure.  Gegen 
Schwefelsäure  und  Zucker  (Gallenreaction)  und  gegen  cöncentrirte  Schwe- 
felsäure verhält  sich  die  Taurocholsäure  ganz  so  wie  die  Glykocholsäure. 

Mit  Basen  bildet  sie  Salze,  von  denen  die  mit  Alkalien  in  Wasser  Tauro-     , 

ciiolsfturß 

und  Alkohol  leicht  löslich. sind.     Längere  Zeit  mit  Aether  in  Berührung,  Saize. 
krystallisiren  sie.    Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Säuren  nicht  gefallt, 
ebenso  wenig  durch  Bleizucker. 

Die  glykocholsauren  ebensowohl,  als  die  taurocholsauren  Salze  wer-  Gaiien- 
den  durch  Fermente  in  ähnlicher  Weise  zerlegt  (Gallengährung),  wie 
durch  Säuren  und  Alkalien.  Die  Glykocholsäure  zerfällt  nämlich  dadurch 
in  Cholsäure  und  Amidoessigsäure,  welches  sich  weiter  in  Ammoniak  und 
Essigsäure  spaltet;  die  Taurocholsäure  in  Cholsäure  und  Taurin;  die  Chol- 
säure ist  bei  dieser  Zersetzung  in  einer  gewissen  Periode  durch  Choloidin- 
öäure  ersetzt. 

Darstellung.  Hundegalle  wird  eingedampft,  der  Rückstand  mit  DarsteUung. 
Alkohol  extrahirt ,  der  alkoholische  Auszug  durch  Thierkohle  entfärbt, 
abermals  eingedampft,  mit  wenig  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  und 
mit  viel  Aether  versetzt.  Der  allmählich  herausfallende  Absatz  von 
taurocholsauren  Alkalien  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Bleiessig  und  Ammo- 
niak gefallt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  alkoholische 
Auszug  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  auf 
ein  kleines  Volumen  verdunstet,  und  die  Taurocholsäure  durch  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Aether  gefällt. 

Gereinigte  Ochsengalle.  Wenn  man  Ochsengalle  im  Wasserbade  zur  Gereinigte 
Trockne  abdampft  und  den  Bückstand  mit  Alkohol  auszieht,  so  bleiht  der  gs^^e, 
Gallenschleim  ungelöst.  Schüttelt  man  das  Filtrat  mit  Knochenkohle,  so  wird 
die  Lösung  entfärbt,  und  enthält  nun  ausser  den  Natriumsalzen  der  Glyko-  und 
Taurocholsäure  nur  noch  Fett  und  gewisse  anorganische  Salze.  Das  Fett  ent- 
fernt man  durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Aether  und  hat  nun 
eine  Lösung,  die  nach  dem  Verdunsten  im  Wasserbade  die  gereinigteOchsen- 
galle  giebt,  eine  amorphe,  in  der  Wärme  knetbare,  hygroskopische  Masse, 
die  vollkommen  getrocknet,  ein  gelblich- weisses  Pulver  darstellt  von  intensivem, 
bittersüssem  Geschmack.  In  Wasser  löst  sich  die  gereinigte  Galle  zu  einer 
seifenartig  schäumenden  Flüssigkeit.  Wird  die  cöncentrirte  Lösung  mit  Aether 
versetzt,  so  fallt  eine  anfangs  zähe,  amorphe  Masse  aus,  die  sich  bei  längerem 
Stehen  in  nadeiförmige  Krystalle  verwandelt,  und  nun  die  sogenannte  kry- 
stalliairte  Galle  darstellt.  Die  Krystalle  sind  ein  Gemenge  von  glyko- 
und  taurochoisaurem  Natrium. 

Cholsäure.     Syn.  Cholalsäure;  C24H40O5.     Dieses  Spaltungspro-  chohäure. 
duct  der  Glyko-  und  der  Taurocholsäure  stellt  vollkommen  wasserklare, 
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sftnre. 


dnrohsichtige,  bald  aber  nndarchBiehtig  werdende  tetraedrische  Erystalle 
dar,  die  einen  intensiv  bitteren,  hinterher  süsBlichen  GeBchmack  zeigen, 
in  Wasser  wenig,  dagegen  ziemlich  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether  löslich 
sind.  Ihre  Lösnngen  zeigen  rechtsseitige  Polarisation.  Die  alkoho- 
lische Lösung  röthet  Lackmas  stark,  und  treibt  die  Kohlensänre  aus  koh- 
lensanren  Alkalien  ans.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  Gegen  Zacker 
nnd  Schwefelsäure  yerhält  sich  die  Cholsäure  wie  die  gepaarten  Gallen- 
s&uren,  sie  Hlrbt  sich  nämlich  damit  schön  purpurroth.  Die  Cholsänre 
bildet  mit  Alkalien  leicht  lösliche,  krystallisirbare  Salze.  Die  übrigen 
Salze  sind  entweder  schwerlöslich,  oder  unlöslich. 

Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  längeres  Kochen  von  Glykocholsäore  mit 
Barytwasser,  Zersetzmig  des  gebildeten  cholsauren  Baryts  durch  Salzsäure,  UDd 
Umkrystallisiren  der  ausgeschiedenen  Cholsäure  aus  Weingeist. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  200^0.  und  beim  Kochen  mit  Säuren  ver- 
wandelt sich  die  Cholsäure  in  die  amorphe 

Choloidinsäure :  C24H38O4,  die,  wie  beistehende  Formel  zeigt, 
H2  0  weniger  enthält  als  die  Cholsäure.  Die  Choloi'dinsäure  ist  eine 
amorphe,  in  kochendem  Wasser  schmelzbare  Masse,  die  in  Wasser  onlös- 
lieh  ist,  sich  wenig  in  Aether,  aber  leicht  in  Alkohol  löst.  Ihre  Salze 
sind  amorph.  Erhitzt  man  sie  auf  300^  C. ,  oder  kocht  man  sie  anhal- 
tend mit  Salzsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in 

DyslyBin:  C24H86O3.  Es  treten  demnach  aus  der  Cholsäure  zuerst 
1 ,  dann  2  Wassermoleküle  aus ,  wobei  sie  sich  zuerst  in  CholoidinBäure 
und  dann  in  Dyslysin  verwandelt.  Das  Dyslysin  ist  ein  in  Alkohol  und 
Wasser  unlösliches,  in  Aether  wenig  lösliches  Pulver,  welches  indifferent 
ist,  und,  mit  weingeistiger  Kalilösung  behandelt,  wieder  in  Choloidin- 
säure  und  später  in  Cholsäure  übergeht. 

Behandelt  man  Cholsäure,  oder  Choloidinsäure  mit  Salpeter- 
säure, so  bilden  sich  zahlreiche  Zersetzungsproducte.  Wird  die  Zer- 
setzung in  einem  Destillationsapparate  vorgenommen,  so  gßhen  Essig' 
säure,yaleriansäure,  Caprylsäure,  Caprinsäure,  Nitrocholsäure  (Nitra- 
crol)  und  Cholacrol  über,  während  Oxalsäure,  Choloi'dansäure  und 
Cholesterinsäure  im  Rückstande  bleiben. 

Nitrocholsäure  (Nitracrol):  CH2N4O5?  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure 
erhält  man  durch  Behandlung  des  bei  der  Destillation  neben  den  flüchtigen 
Säuren  übergehenden,  schweren,  betäubend  riechenden  Oels:  eines  Gemenges 
von  Cholacrol  und  Nitrocholsäure.  Das  nitrocholsaureKalium:  CHKN4O5, 
krystallisirt  ähnlich  wie  Blutlaugensalz  in  citronengelben  Krystallen,  die  schon 
bei  100^0.  verpufien.  Die  Niti*ocholsäure  scheint  ein  Gemenge  von  Trinitro- 
form  (vergl.  S.  101)  und  dem  unten  folgenden  Cholacrol  zu  sein. 

Cholacrol:  O8H10N4O18.  Blassgelbes,  betäubend  riechendes  schwei-es 
Oel,  bei  100<^C.  unter  Explosion  sich  zersetzend.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Choloi'dansäure:  Ci(,H24  07.  Die  Cholo'idansäure  krystallisirt  in  haar- 
feinen, sich  papierartig  zusammenlegenden  Prismen,  die  in  Alkohol  löslich  sind. 
Sie  reagirt  sauer  und  bildet  leicht  zersetzbare  Salze. 
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Chole,sterin säure:   CgHioOs.      Gummiartige ,   in   Wasser   und   Alkohol  Choiesterin- 
leicht  lösliche  Masse.       Bildet  meist  unkrystallisirbare   Salze ,   von  denen  die  "*"'*• 
mit  Alkalien  leicht  löslich  sind.    Das  Silbersalz  ist  krystallisirbar. 

Der  Glyko-  und  Taurocholsäure  sehr  ähnlich  sind  die  Hyoglyko-  Säuren  der 
cholsänre:  C27H43NO5  unddieHyotanrocholsäure:  C27H45NO6,  wel-  und^GäMe- 
che  in  der  Schweinegalle  enthalten  sind  und  beim  Köchen  mit  Säuren  ^*^®' 
und  Alkalien  in  Amidoessigsäure  und  Taurin  einerseits,  und  in  die  der 
Cholsäure  sehr  ähnliche  Hyocholsäure:    C25H40O4  zerfallen.      In    der 
Gänsegalle  ist  ebenfalls  eine  eigene,  der  Taurocholsäure  übrigens  sehr 
ähnliche  Säure,  dieChenotaurocholsäure:  C29 H49 N Og  enthalten,  welche 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  Chenocholläure:  C27H44O4  und  Taurin 
liefert. 

Iiithofellinsäure:  C20H36O4.  Die  Lithofellinsäure ,  zu  den  Gallen-  Lithofei- 
säuren  jedenfalls  in  sehr  naher  Beziehung  stehend,  ist  ein  Bestandtheil 
gewisser  orientalischer  Bezoare.  Unter  dieser  Bezeichnung  werden 
Concretionen  aus  den  Pansen  verschiedener  Wiederkäuer  verstanden. 
Die  orientalischen  Bezoare  sollen  von  Capra  Äegagrus  und  Antilope  Dorias 
stammen. 

Krystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  sechsseitigen  Prismen,  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  schmeckt  bitter  und  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  nachdem  sie  zuerst  geschmolzen  ist.  Mit  Zucker  und  Schwefel- 
säure giebt  sie  die  Reaction  der  Gallensäuren.  Ihre  Salze  sind  nur  zum 
Theil  krystallisirbar.  Die  mit  Alkalien  sind  in  Wasser,  aber  nicht  in 
Kali  und  in  Salzlösungen  löslich. 


2)    Cholesterin. 
C26H44O 

Dieser,  früher  auch  Gallenfett  genannte  Körper,  ein  Bestandtheil  der  Choiceteriu. 
Galle  der  höheren  Thierclassen,  sowie  auch  der  in  den  Gallengängen  und 
der  Gallenblase  zuweilen  sich  bildenden  Gallensteine,  ist  ausserdem  im 
Gehirn  und  Rückenmark,  in  hydropischen  Transsudaten  und  Cysten,  im 
Blute,  im  Eiter,  in  obsoleten  Tuberkeln,  in  Echinococcusbälgen,  degenerir- 
ten  Ovarien  und  Hoden,  in  Krebsgeschwülsten,  im  Meconium,  den  Excre- 
menten,  endlich  auch  noch  zuweilen  im  Auswurf  bei  Tubercculose  enthal- 
ten; aber  keineswegs,  wie  man  bis  vor  Kurzem  meinte,  in  seinem  Vorkom- 
men auf  das  Thierreich  beschränkt,  sondern  auch  in  Pflanzen  nachge- 
wiesen, namentlich  in  den  Erbsen  und  anderen  Hülsenfrüchten,  in  den 
Maiskörnern  sowie  im  Olivenöl. 

Das  Cholesterin  krystallisirt  in  weissen ,  perlmutterglänzenden ,  sich 
fettig  anfühlenden  Blättchen.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  es  in  dün- 
nen, vollkommen  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln,  deren  Ränder  und 
Winkel  nicht  selten  unregelmässig  ausgebrochen  erscheinen.     Es  ist  ge- 
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Gallenstoffe. 


Dm  Cho- 
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Alkohol 
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mit  Bftn- 
ren  unter 
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Ton  Ht  O. 

Aether  des 
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rins. 


schmack-  and  geruchlos,  vollkommen  neutral,  Bchmilzt  bei  145^0.,  kann 
anzersetzt  bei  360^  G.  sublimirt  werden,  and  liefert  bei  der  trockenen 
Destillation  ein  angenehm  nach  Geraniam  riechendes  Oel.  In  Wasser  ist 
es  vollkommen  anlöslich,  löslich  dagegen  in  siedendem  Alkohol,  woraus 
es  beim  Erkalten  sich  in  ELrystallen  ausscheidet,  löslich  endlich  in  Aether. 
Auch  Seifenlösungen,  fette  Oele,  sowie  Anflösungen  von  gereinigter  Galle 
nehmen  einen  Theil  davon  auf.  Letzterer  Umstand  ist  deshalb  von  Be- 
deutung, weil  das  Cholesterin  in  der  Galle  gelöst  vorkommt,  obgleich  es 
in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist  Seine  Auflösungen  drehen  die  Po- 
larisationsebene des  Lichtes  nach  links. 

Seinem  chemischen  Verhalten  nach  erscheint  das  Cholesterin  als  ein 
einwerthiger  Alkohol.  Es  verbindet  sich  nämlich  mit  Säuren  unter 
Austritt  von'l  Mol.  Wasser  zu  zusammengesetzten  Aetherarten.  Von  den 
Aethem  des  Cholesterins  sind  bis  nun  dargestellt: 

OisHjbO'I^  C.H^O'j^  CjHsO'j"  C^H^O'j  " 


Choleste* 
rUine. 


Choleste- 
rinsfture. 


Darstellung. 


Essigsäure-Ohole-    Benzoesäure-Cliole- 
sterinäther  sterinäther 


Stearinsäure-Chole-    Buttersäure-Chole- 

sterinäther  sterinäther 

Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  des  Cholesterins  mit 
den  Säuren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  200®  C.  durch  mehrere 
Stunden.  Die  Aether  des  Cholesterins  sind  fest,  krystallisirbar ,  leichter 
schmelzbar  als  das  Cholesterin,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
und  nahezu  unlöslich  in  kaltem.  In  Aether  sind  sia  mehr  oder  weniger 
löslich,  aber  unlöslich  in  Wasser.  Ihre  sonstigen  physikalischen  Eigen- 
schaften halten  die  Mitte  zwischen  jenen  der  Wachsarten  und  denen  der 
Harze.  Durch  tagelanges  Kochen  mit  kaustischen  Alkalien  werden  sie 
in  Cholesterin  und  die  betrefifende  Säure  zerlegt 

Weiterhin  sind  Natriumcholesterylat,  CjeEUgNaO,  und  Chole- 
sterylchlorid,  C2(iH4aCl,  dargestellt. 

Durch  Schwefelsäure  und  Pho8phoi*säure  wird  das  Cholesterin  in  mehrere 
isomere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  O^K^  zerlegt,  welche  man  Cho- 
lesteriline  genannt  hat. 

Chlor  giebt  mit  Cholesterin  ein  Substitntionsproduct,  nach  der  Formel 
C26H37CI7O  zusammengesetzt.  Brom  liefert  ein  Additionsproduct:  Cho- 
lesterindibromid:  C2eH44  0Br2,  kleine  dünne  nadeiförmige,  in  Alkohol 
schwer,  in  Aether  leicht,  in  Wasser  gar  nicht  lösliche  Krystalle,  welche  beim 
Erhitzen  unter  Yerkohlung  schmelzen.  Durch  Natriimiamalgam  wird  es  wie- 
der in  Cholesterin  zurückverwandelt.  Durch  Salpetersäure  oxydirt,  liefert  das 
Cholesterin  neben  flüchtigen  fetten  Säuren,  worunter  Essigsäure,  Buttersäiye 
und  Capronsäure,  Cholesterinsäure:  C3H10O5.  die  auch  ans  den  Gallen- 
säuren erhalten  wird  und  dort  beschrieben  ist.  Es  ist  auch  hierdurch  ein 
naher  Zusanmienhang  des  Cholesterins  mit  den  Gallensäuren  angedeutet. 

Darstellung.  Cholesterin  -  Gallensteine  werden  mit  kochendem 
Wasser,  welches  Gallenfarbstoff,  Galleusäuren  und  anorganische  Salze 
aufnimmt,  vollkommen  erschöpft,  und  hierauf  gepulvert  mit  Alkohol  aus- 
gekocht. Man  filtrirt  kochend  heiss,  worauf  beim  Erkalten  das  Choleste- 
rin sich  ausscheidet.    Durch  Umkrystallisiren  wird  es  gereinigt. 
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Dem  Cholesterin  sehr  ähnliche  Körper  sind  das  Ambrain:  ein  Be-  Ambraiu 
standtheil  der  Ambra,  wahrscheinlich  ein  Krankheitsproduct  der  Pott-  ^  ^"*" 
wale  und  Gastor  in,  im  Gastorenm  oder  Bibergeil  enthalten. 


3)    Gallenpigmente. 

Die  Gallenfarbstoffe  finden  sich  in  der  Galle  des  Menschen  und  der  Gaiien- 
Thiere,  ferner,  wenngleich  verändert,  in  den  Darmcontentis ,  den  festen  J'*^™®"  ®- 
Excrementen  und  unter  pathologischen  Verhältnissen  im  Blute  und  au  de- 
ren serösen  Flüssigkeiten,  in  der  Milch,  dem  Jlarn,  Speichel  undSchweiss, 
endlich  in  Gallensteinen.     Bei  höheren  Graden  von  Gelbsucht  imbibiren 
sie  sich  sogar  in  die  Gewebe,  ja  selbst  in  die  Knorpel  und  Knochen. 

Man  hat  aus  der  Galle  und  aus  Gallensteinen  durch  mehr  oder  we- 
niger umständliche  Verfahrungsweisen  verschiedene  braune,  braunrothe, 
rothgelbe  und  grüne  Pigmente  dargestellt  und  sie  nach  ihrer  Farbe  Cho- 
lepyrrhin,  Bilphäi'n,  Bilirubin,  Bilifulvin,  Bilifuscin,  Biliver- 
din  und  Biliprasin  genannt.  Der  Mangel  an  Krystallisationsfähigkeit 
aber,  welcher  die  meisten  dieser  Farbstoffe  charakterisirt ,  sowie  an  son- 
stigen scharf  unterscheidenden  Merkmalen  macht  es  sehr  schwierig,  zu 
beurtheilen,  welche  davon  als  chemische  Individuen,  und  welche  als  Ge- 
menge zu  betrachten  sind;  in  welchem  Verhältnisse  sie  endlich  zu  den 
ursprünglichen  in  der  Galle  enthaltenen  Farbstoffen  stehen,  die,  wie  die 
Erfahrung  lehrt,  zu  den  veränderlichsten  Substanzen  gehören.  Nicht 
nur  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  und  chemischer  Agentien  verändern 
sich  die  letzteren  nämlich  sehr  rasch,  sondern  in  der  Galle  selbst  sind  sie 
verschieden,  wie  die  verschiedene  Farbe  der  Galle  beweist.  Die  genauer 
studirten  Gallenpigmente  sind  nachstehende: 

Bilirubin:  C16H18N2O3.  Rein  dargestellt,  amorphes  orangegelbes  Büirubin. 
Pulver,  oder  aus  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  oder  Chloroform  sich  aus- 
scheidend, klinorhombische  kleine  Prismen,  wenig  löslich  in  Wasser,  Aether 
und  Wasser,  leicht  in  kochendem  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol.  In  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Die  alkalischen  Lösun- 
gen färben  sich  an  der  Luft  allmählich  grün,  wobei  das  Bilirubin  in  Bi- 
liverdin:  C16H20N2O5?  übergeht.  Durch  reducirende Agentien,  wie  z.B. 
Natriumamalgam,  wird  das  Pigment  entfärbt.  Dieser  Farbstoff  scheint 
mit  dem  früher  unter  dem  Namen  Bilifulvin  beschriebenen  identisch 
zu  sein.    Er  verbindet  sich  mit  einigen  Basen. 

Bilifuscin :    C16  Hjo  N2  O4.      Schwarzbraune ,  amorphe ,   glänzende  BiiifuBcin. 
Masse,  zerrieben  ein  dunkelbraunes  Pulver  gebend,  unlöslich  in  Wasser, 
Aether    und  Chloroform,  in  Weingeist  leicht  mit  brauner  Farbe  löslich. 
Auch  in  Alkalien  löslich  und  daraus  durch  Säuren  ausgeschieden.    Ver- 
bindet sich  ebenfalls  mit  einigen  Basen  zu  unbeständigen  Verbindungen. 
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BüiprMin.  BüiprMln:  CiflHssN^O«.     Glänzeude,  schwarze  Masse,  gepulvert 

grunlich-schwarz,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  in  Wein- 
geist leicht  mit  grüner  Farbe;  auch  in  Alkalien  löslich. 

Ihren  Formeln  nach  stehen  diese  Pigmente  zu  einander  in  sehr  nahen 
Beziehungen. 
Reactioii  Ihre  Lösungen  mit  Salpetersäure,  oder  besser  noch  mit  Salpetersäure, 

pigmeute."'  die  salpetHge  Säure  enthält,  versetzt,  nehmen  zuerst  eine  grüne,  dann 
blaue,  violette,  rothe,  endlich  eine  gelbe  Färbung  an  (Reaction  auf  Gallen- 
pigmente). Weingeistige  alkalische  Lösungen  färben  sich  mit  Salzsäure 
schön  grün,  auf  tropfenweisen  Znsatz  von  Salpetersäure  ändert  sich  die 
Farbe  ebenfalls  in  ein  schönes  Blau. 
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Elfter  Abschnitt. 


A  1  k  a  1  o  i  d  e. 


In  vielen  Pflanzen,  namentlich  aber  in  gewissen  Pflanzenfamilien,  Allgemeiner 
so  den.  Papaveraceen,  Solaneen,  Cinchonaceen  und  Apocyneen  finden  sich 
eigenthümliche  an  Säuren  gebundene  organische  Basen,  deren  basi- 
scher Charakter  in  der  Regel  ein  sehr  ausgesprochener  ist  (daher  der  . 
Name  Alkaloide  von  ihrer  chemischen  Aehnlichkeit  mit  den  Alkalien), 
und  welche  die  wirksamen  Bestandtheile  durch  ihre  Heilkräfte  oder  ihre 
Giftigkeit  ausgezeichneter  Pflanzen  sind,  so  zwar,  dass  die  Wirkung 
zahlreicher  als  Heilmittel  angewandter  Pflanzen  und  Pflanzenextracte 
von  ihrem  Gehalte  an  Alkaloiden  abhängig  erscheint. 

Die  Alkaloide  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  wohlcharakterisirten 
Salzen,  bläuen  geröthetes  Lackmuspapier  und  bräunen  Curcuma,  haben 
meist  einen  intensiv  bitteren  Geschmack,  sind  theils  flüchtig,  theils  nicht- 
flüchtig, in  "Wasser  meist  nur  schwierig  löslich,  und  werden  durch  Gerb- 
säure, Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure,  Metawolframsäure, 
Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  (als  dem  Platinsalmiak  ähnliche  Doppel- 
verbindungen) und  Jodkalium- Jodquecksilber  gefallt.  Aus  diesen  Verbin- 
dungen werden  sie  durch  Alkalien  wieder  in  Freiheit  gesetzt. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  bestehen  sie  entweder  aus  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Stickstoff  und  sind  daher  sauerstofFfrei,  oder 
sie  enthalten  ausser  den  obigen  Elementarbestandtheilen  auch  noch 
Sauerstoff. 

Die  sauerstofffreien  Alkaloide  sind  flüchtig,  die  sauerstoffhaltigen 
nichtflüchtig. 

Die  flüchtigen  und  sauerstofffreien  sind  Aminbasen,  d.  h.  sie  leiten 
sich  vom  Ammoniak  ab ;  die  nichtflüchtigen  und  sauerstoffhaltigen  sind  viel- 
leicht theilweise  Ammoniumbasen.  Doch  ist  ihre  Constitution  meist  noch 
nicht  genügend  aufgeklärt.  Ein  einziges  Alkalo'id  ist  bisher  künstlich 
dargestellt. 
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Alkaloide. 


AUsemeioe 
MeUiodeu 
ihrer  Ge- 
winnung. 


Darstellung.  Die  flüchtigen  Alkaloide  werden  im  Allgemeinen  darck 
Destillation  der  sie  enthaltenden  Pflanzen  und  Pflanzentheile  mit  Wasser  und 
einem  fixen  Alkali  dargestellt.  Das  Kali  oder  Natron  macht  sie  nämlich  aus 
ihren  Salzen,  welche  eben  die  betreffenden  Pflanzen  enthalten,  frei  und  sie 
gehen  dann  mit  den  Wasserdämpfen  über.  —  Die  nicht  flüchtigen  dagegen 
erhält  man  gewöhnlich  auf  die  Weise,  dass  man  die  betreffenden  Pflanzentheile 
mit  Wasser  erschöpft,  dem  etwas  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Essigsäure 
zugesetzt  ist.  Die  die  Salze  des  Alkaloi'des  enthaltenden  Auszüge  werden  einge- 
dampft, und  letzteres  aus  dem  Bückstande  durch  kohlensaures  Kali,  durch  Kalk, 
oder  Bittererde  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der 
das  Alkalo'id  aufnimmt. 


Flüchtige 
Alkaloide. 


I.    Flüchtige  Alkaloide. 


Coniin. 


üonün- 
Platin- 
chlorid. 


Conylen. 


Methyl- 
coniin. 


L&BBt  Bich, 
wie  es 
scheint, 
künstlich 
darstellen. 


Coniin:  CgHijN.  Ist  in  allen  Theilen  des  Schierlings  (Conium 
maculatum),  am  Reichlichsten  aber,  wie  es  scheint,  den  reifen  Samen  ent- 
halten nnd  bedingt  die  hohe  Giftigkeit  dieser  Pflanze.  Farbloses,  öliges 
Liquidum  von  0'89  specif.  Gewicht;  riecht  durchdringend  betäubend, 
schmeckt  brennend  nnd  ist  ein  sehr  heftiges  Gift.  Siedet  bei  163'5^,  löst 
Wasser  auf,  welches  sich  beim  Erwärmen  wieder  abscheidet,  da  es  in 
kaltem  Wasser  leichter  löslich  ist,  wie  in  warmem.  In  Alkohol  undAether 
ist  es  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  Das  Coniin  ist  eine  starke  einsaurige 
Base,  es  neutralisirt  die  Säuren  vollständig.  Die  Coniinsalze  sind  zum 
Theil  krystallisirbar ,  aber  im  Allgemeinen  sehr  zerfliesslich.  Co  nun - 
Platinchlorid:  2(C8Hi5N)2HCl,PtCl4,  krystallisirt  in  gelben  Prismen, 
die  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind. 

Bei  Zutritt  der  Luft  wird  das  Coniin  ziemlich  rasch  unter  Braun- 
farbnng  zersetzt,  wobei  Ammoniak  gebildet  wird.  Aehnlich  verbalten 
sich  seine  Salze.  Oxydirende  Agentien  führen  es  in  Buttersänre  über. 
Leitet  man  trockne  salpetrige  Säure  in  Coniin  ein,  und  setzt  hierauf  Was- 
ser zu,  so  scheidet  sich  Azocon hydrin:  C8H16N2O,  als  hellgelbes  Gel 
ab,  welches  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhitzt,  in  Stickstofif,  Wasser  nnd 
den  flüssigen  Kohlenwasserstoff:  Conylen:  CgHu,  zerfallt.  Letzteres  ist 
dem  Acetylen  ähnlich,  und  vereinigt  sich  direct  mit  1  Mol.  Brom. 

Methylconiin:  CgHi4(CH3)N,  findet  sich  häufig  im  rohen  Coniin 
des  Handels,  nnd  wird  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Coniin  in 
der  Wärme  und  im  zngeschmolzenen  Rohre  erhalten.  Aethylconiin: 
C8Hi4(C2H5)N,  wird  in  analoger  Weise  dargestellt.  Beide  Basen  gehen 
durch  abermalige  Behandlung  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale  in 
die  Jodide  der  Ammoniumbasen  Diäthylconiumhydroxyd  und  Me- 
thyläthylconinmhydroxyd  über,  aus  welchen  durch  Behandlung  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  die  Basen  selbst  abgeschieden  werden. 

Das  Coniin  ist,  wie  es  scheint,  auf  synthetischem  Wege  erhalten.  Bei 
der  Behandlung  von  Butyraldehyd  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht 
neben  anderen  Producten  eine  nicht  rein  dargestellte  Base:  Dibutyral- 
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din:  CigHijNO,  welche  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  Coniin 
liefert.  Das  künstlich  dargestellte  Coniin  zeigt  jedoch  einige  von  dem 
natürlichen  abweichenden  Eigenschaften. 

Das  Coniin   ist,   wie  aus   allen  diesen  Thatsachen  hervorgeht,  eine  Imid- 

C  H    "1 

base,  der  wahrscheinlich  die  rationelle  Formel     ^    ^CJ  N  zukommt. 

Darstellung.     Man   erhält   Coniin  am  leichtesten   durch  Destillation  der  Darsteiiang. 
Schierlingssamen  mit  verdünnter  Kalilauge.     Man  neutralisirt  das  Destillat  mit 
Schwefelsäure,    dampft  ein,   behandelt  den  Eückstand   mit   Alkohol,    der   das 
schwefelsaure  Coniin  löst  und  zerlegt  das   durch  Verdunsten  des  Alkohols  ge- 
wonnene Salz  durch  Destillation  mit  Kalilauge. 

Conhydrin :  Cs  H17  N  0 ,  ist  eine  in  Conium  maculatum  neben  Co-  Conhydrin. 
niin  vorkommende  organische  Base  genannt,  die  farblose,  irisirende  Kry- 
■  stallblättchen  darstellt,  welche  schon  unter  lOO^C.  vollständig  sublimiren. 
Das  Conhydrin  ist  in  "Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  reagirt  stark 
alkalisch,  und  kann  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreiben.  Durch 
wasserfreie  Phosphorsäure  wird  es  unter  Verlust  von  H2  0  in  Coniin 
übergeführt.    Das  Conhydrin  ist  nicht  so  giftig  wie  das  Coniin. 

Nicotin:  C10H14N2.  Ist  in  den  Blättern  und  Samen  der  verschie-  Nicotin, 
denen  Tabackssorten  (Nicotiana  Tabacum)  in  wechselnder  Menge 
enthalten.  Feiner  Havannataback  enthält  nur  etwa  2  Proc,  in  schlechte- 
ren Tabackssorten  sind  bis  zu  7  Proc.  enthalten.  Auch  der  Tabacksrauch 
enthält  Nicotin.  Farbloses,  an  der  Luft  bald  nachdunkelndes,  öliges 
Liquidum  von  1*048  specif.  Gew.  Es  schmeckt  brennend,  hat  einen 
schwachen,  beim  Erhitzen  jedoch  betäubenden  Tabacksgeruch,  und  ist 
höchst  giftig.  Es  siedet  bei  250^ C.  unter  partieller  Zersetzung,  lässt 
sich  aber  im  "WasserstofPgasstrome  unzersetzt  destilliren.  Das  Nicotin 
löst  sich  ziemlich  Schwer  in  Wasser,  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Es  reagirt  alkalisch,  ist  eine  zweisäurige  Base  und  bildet  mit 
Säuren  leicht  lösliche,  schwierig  krystallisirbare  Salze. 

Wicotin-PlatinchloridiCioHi^Na,  2HCl,PtCl4,  ist  eingelber,  in  Wein-  Nicotin- 
geist  wenig  löslicher  Niederschlag.  chiorfi 

Das  Nicotin  muss  als  eine  Nitrilbase  betrachtet  werden,  denn  mit  Jod- 
äthyl behandelt ,  geht  es  in  das  Jodid  einer  stark  alkalischen ,  nicht  flüchtigen 
Ammoniumbase:  Aethylnicotinoxydhydrat,  über.    Seine  rationelle For-  Aethyl- 
mel  dürfte  daher  sein:  SL'JÄ'drat. 

C5H/" 


^C)n, 


Q"TT"///f -L-^Q  oder  Cm  Hl, 

Mit  Brom  in  ätherischer  Lösung  behandelt,  liefert  das  Nicotin  brom- 
wasserstoffsaures  zweifach  gebromtes  Nicotinbromid,  CioHi^BrQ 
N2Br2,  HBr,  in  hellrothen: glänzenden  Prismen,  die  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  bromwasserstoflfsaures  Dibromnicotin ,  CioB[i2Br2N2,HBr ,  übergehen.  Kali 
scheidet  daraus  Dibromnicotin  ab,  welches  weisse  nadeiförmige,  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Krystalle  darstellt. 

Darstellung.    Tabacksblätter  werden  wiederholt  mit  schwefelsäurehalti-  Darstellung, 
gern  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  wird  eingedampft,  hierauf  mit  kaustischem 
Kali  destillirt,  und  das  Destillat  mit  Aether,.  welcher  das  Nicotin  aufnimmt,  ge- 
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Spartefn. 


Dantel- 
lung. 


schüttelt.    Hnn  dunstet  den  Aether  ab  und  destillirt  das  ruckständige  Kicotin 
im  Wassei-stoffgasstrome. 

SparteSn:  C15H26N2.  In  Spartium  scoparium  enthalten.  Frisch 
destillirt  ein  farbloses ,  dickflüssiges  Oel ,  schwerer  als  Wasser,  von  einem 
Gerach,  der  an  den  des  Anilins  erinnert  und  von  sehr  bitterem  Ge- 
schmack. Es  scheint  ein  narkotisches  GÜt  zu  sein,  reagirt  alkalisch  und 
neutralisirt  die  Säuren  unter  Bindung  von  2  Mol.  derselben,  vollständig. 
Bei  287^0.  siedet  es.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich  und  wird  in  Berüh- 
rung damit  bald  opalisirend.  An  der  Luft  bräunt  es  sich.  Die  Spartein- 
salze  sind  grossen theils  amorph.  Das  Platindoppelsalz:  C15H36N2, 
2HCl,PtCl4,  krystallisirt  in  grossen  gelben  Krystallen. 

Gegen  Jodäthyl  verhält  es  sich  wie  Nicotin  und  ist  eine  keinen  ver- 
tretbaren Wasserstoff  mehr  enthaltende  tertiäre  Diaminbase. 

Darstellung.  Das  Spartein  wird  aus  dem  Pfriemenkraut  dargestellt,  indem 
man  das  wässerige  Decoct  der  Pflanze,  welches  beim  Erkalten  gallertartig  er- 
starrt, mit  etwas  salzsäurehaltigem  Wasser  behandelt,  die  salzsaure  Lösung  con- 
centrirt  und  hierauf  mit  Natronlauge  destillirt.  Aus  dem  Destillat  wird  die 
Basis  durch  Kochsalz  abgeschieden,  durch  Natrium  getrocknet  und  durch  Eec- 
tiflcation  gereinigt. 


IL    Nichtflüchtige  Alkaloide. 


Nicht- 

flüchii{re 

AlkaloYitc. 


Es  gehören  hierher  die  meisten  arzneilich  wichtigen  Pflanzenbasen. 
Sie  sind  gewöhnlich  fest,  meist  krystallisirbar ,  geruchlos,  von  bitterem 
Geschmack,  in  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  kochendem  Alkohol. 


Alkaloide 

de« 

Opiums. 


Alkäldide  des  Opiums. 

Im  Opium,  dem  durch  Einritzen  der  halbreifen  Samenkapseln  von 
Papaver  somniferum  ausfliessenden  und  nachher  eingedickten  Milchsafte, 
einem  sehr  wichtigen  Arzneimittel,  sind  neben  Mekonsäure  und  anderen 
Pflanzensäuren,  bisher  folgende  Alkaloide  nachgewiesen: 

Morphin,  Codein,  Thebain,Narcein,  Papayerin,  Narcotin, 
Pseudomorphin,  Rhoeadin,  Mekonidin,  Laudanin,  Codamin, 
Lantophin,  Opianin  und  Metamorphin.  Es  ist  sehr  fraglich,  ob 
alle  diese  Basen  als  constante  Bestandtheile  des  Opiums  anzusehen  sind, 
oder  ob  sie  nicht  Vielmehr  gewissen  Entwickelungsphasen  und  Boden- 
verhältnissen der  Pflanze,  oder  vielleicht  auch  bestimmten  Zersetzungen 
und  üebergängen  der  constant  vorkommenden  Alkaloide  entsprechen. 
V^iele  davon  endlich  sind  nur  in  so  kleinen  Mengen  im  Opium  enthalten, 
dass  es  grosser  Massen  von  Opium  bedarf,  um  sie  daraus  zn  isoliren. 
Wir  werden  daher  nur  die  wichtigeren  Opinmalkaloide  näher  besprechen. 
Von  allen  Alkaloiden  sind  Morphin  und  Narcotin  in  den  verschiede- 
nen Opiumsörten  bei  weitem  in  grösster  Menge  vorhanden. 
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Morphin.      Syn.  Morphium:  O17H19NO3  +  H2O.     Das  Morphin  Morphin, 
ist  das  wichtigste  aller  Opiumalkaloide ,  da  von  ihm  die  "Wirkung  des 
Opiums  abhängig  ist,  und  es  eines  der  wirksamsten  und  am  häufigsten 
angewandten  Arzneimittel  darstellt. 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  oder  stellt  durch 
Ammoniak  aus  seinen  Lösungen  gefallt,  eine  weisse  pulverige  Masse  dar, 
schmeckt  schwach  bitter  und  besitzt  deutlich  alkalische  Reaction.  Beim 
Erwärmen  schmilzt  es  zuerst  unter  Verlust  seines  Krystallwassers  und 
wird  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  In  Wasser,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol  ist  es  nur  sehr  wenig  (1  Thl.  bedarf  1000  Thle.  kaltes  und 
500  Thle.  kochendes  "Wasser  zur  Lösung),  in  Alkohol  dagegen  viel 
leichter  löslich.  Mit  1  Mol.  Säure  verbindet  es  sich  zu  Salzen,  welche  im 
Allgemeinen  leichter  löslich  sind;  aus  ihren  Lösungen  wird  es  aber 
durch  Ammoniak,  ebenso  durch  andere  Alkalien,  oder  alkalische  Erden 
gefallt.  Im  üeberschuss  der  Letzteren  aber  ist  der  Niederschlag  wieder 
löslich.  Das  Morphin  wirkt  rein  narcotisch  und  ist  daher  in  grösseren 
Dosen  ein  heftiges,  tödtliches  Gift.  Seine  Auflösungen  bewirken  eine 
Drehung  der  Polarisationsebene  nach  links. 

Eine  Auflösung  von  Morphin  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
lOO^C.  erwärmt,  färbt  sich  nach  dem  Erkalten  mit  einem  Tropfen  Sal- 
petersäure versetzt,  prachtvoll  blauviolett  (Erkennungsmittel  für. Mor- 
phin). Aehnlich  wirkt  unterchlorigsaures  Natrium.  Eisenchlorid  bewirkt 
in  der  schwefelsauren  Lösung  des  Morphins  eine  vorübergehende,  dunkel 
violettrothe  Färbung.  Wird  Morphin  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  ent- 
wickelt sich  Methylamin. 

Da  die  Wirkungen  der  Morphinsalze  denen  des  Morphins  vollkom-  Morphin- 
men  gleichen ,  und  sie  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  sind ,  wer-.  '* 
den  sie  in  der  Medicin  vorzugsweise  angewendet,  und  zwar  namentlich 
das  essigsaure  und  das  salzsaure  Morphin. 

Salzsaures  Morphin:  Ci7Hi9N08,HCl  +  3H2O.     Krystallisirt  in  feinen  SalÄsaurea 
Prismen,  die  in  "Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.    Platinchlorid  erzeugt     ^^  "*' 
in  seinen  Lösungen  einen  gelben  Niederschlag  von  Morph  in -Platinchlorid: 
2(Ci7Hi9N08)  2HCl,PtCl4. 

Essigsaures  Morphin,  das  wohl  am  häufigsten  angewendete  Präparat,  EBsigsauxes 
bildet  zerfliessliche ,  in  Wasser  leicht  lösliche  kleine  Nadeln,  oder  ein  weisses, 
sehr  bitter  schmeckendes  Pulver,  ^"^ 

Schwefelsaures  Morphin:  2  (C17H19N 03)512804  -f-  5H2O,  krystallisirt  Schwefel- 
in seidenglänzenden  Prismen.  Mwphin. 

Das  Morphin  ist  eine  tertiäre  Aminbase;  es  enthält  keinen  vertretbaren 
Wasserstoff  mehr;  denn  behandelt  man  es  mit  Jodäthyl,  sp  erhält  man  das 
Jodid  einer  Ammoniumbase:  Ci9H24N03,J. 

Im  üebrigen  ist  seine  Constitution  unbekannt. 

Darstellung.    .Es  giebt  viele  Methoden  der  Gewinnung  des  Morphins.  DarateUimg. 
Eine  der  zweckmässigsten  ist  folgende:   Man  erschöpft  das  Opium  mit  Was- 
ser, setzt  Kalkmilch  im  üeberschuss  zu,  wodurch  das  anfönglich  mit  der  Me- 
■    kuBsäure  und  anderen  Basen  gefällte  Morphin  wieder  gelöst  wird,  und  fügt 
y.   Gornp-Besanes,  Organische  Ch^^.  39 
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zu  der  concentrirten  Lösung  Salmiak,  wodurch  das  Morphin  gefällt  wird,  in- 
dem der  Balmiak  sich  mit  dem  Kalk  in  Chlorcalcium  und  freies  Anmioniak 
umsetzt,  in  welchem  das  Morphin  unlöslich  ist.  Durch  ümkrystallisiren  aus 
Alkohol  wird  es  gereinigt. 

Durch  ISinwirkung  von  rauchender  Salzsäure  bei  150^,  ebenso  aber 
auch  durch  Behandlung  mit  conccntrirter  Schwefelsäure  geht  das  Morphin 
unter  Wasseraustritt  in  eine  sehr  merkwürdige  neue  Base  über,  in 

Apomor-  Apomorphin:   C17H17NO2,  im  freien  Zustande  ein  weisses,    sich 

^  "*  aber  an  der  Luft  rasch  grün  färbendes  Pulver,  löslich  in  Wasser,  Alko- 

hol, Aether  und  Chloroform.  Das  einmal  grün  gewordene  Apomorphin 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  grüner,  in  Aether  und  Benzol  mit 
rosapurpurner,  in  Chloroform  mit  violetter  Färbung.  Einsäurige  Base. 
Die  Base  selbst,  sowie  ihre  Salze  haben  eine  von  dem  Morphin  total  ab- 
weichende physiologische  Wirkung.  Sie  bewirken  nämlich  in  sehr  klei- 
ner Dose  schon  Erbrechen. 

Codein.  Codein,  Methylmorphin:  CigHsiNO^   -f~   H?0.     Erystallisirt  in 

grossen  vierseitigen  Prismen  des  rhombischen  Systems  mit  1  Mol.  Kry- 
stall Wasser,  wasserfrei  aber  in  Octaedem.  Es  zeichnet  sich  vor  den  übri- 
gen Opiumalkaloiden  durch  seine  viel  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser  aus; 
es  schmilzt  beilÖO^C,  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur,  reagirt  alka- 
lisch, und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich;  auch  in  Ammoniak 
ist  es  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Kali.  Es  scheint  ebenfalls  narcotisch 
zu  wirken. 

Die  Codei'nsalze  sind  neutral,  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich. 

Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  bildet  sich  zunächst  das 
salzsaure  Salz  einer  chlorhaltigen  Base:  salzsaures  Chlorcodid, 
.Ci8H2«ClN02,HCl,  aus  welchem  durch  kohlensaures  Natrium  die  chlor- 
haltige Base  als  weisses  Pulver  gefällt  wird.  Wird  aber  salzsaures  Chlor- 
codid oder  Codein  längere  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140  bis  150'^ 
erhitzt,  so  entstehen  Apomorphin  und  Chlormethyl.  Chlorwasserstoff- 
saures Chlorcodid  mit  Wasser  auf  130  bis  140^  erhitzt,  spaltet  sich  in 
Salzsäure  und  salzsaures  Codein.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  giebt 
es  Methylamin  und  Trimethylamin. 

Darstellung.  Darstellung.     Das  Codein  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefällt,  es  bleibt 

daher  bei  der  Darstellung  des  Morphins  in  der  Lösung,  aus  der  man  Morphin 
und  Narcotin  durch  Ammoniak  abgeschieden  hat.  Die  Lösung  wird  einge- 
dampft, aus  der  concentrirten' Lösung  das  Codein  durch  KaU  geföUt,  und  der 
Niederschlag  mit  Aether  behandelt,  der  das  Codein  aufnimmt  und  beim  Ver- 
dunsten in  Krystallen  absetzt. 

Narcotin.  Napcotiü :  C.22H28NO7.    Das  Narcotin  krystallisirt  in  kleinen  rhom- 

bischen Prismen ,  ist  ohne  Geschmack  und  ohne  Reaction  auf  Pflanzen- 
färben,  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Seine  Lösungen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Bei 
170^0.  schmilzt  es,  wird  aber  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  Die 
physiologischen  Wirkungen  des  Narcotins   sind  nicht  g^iügend  consta- 
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tirt,  jedenfalls  ist  es  weniger  giftig,  als  das  Morphin.  Es  ist  eine  nur 
schwache  einsäurige  Salzbasis,  die  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze  bil- 
det, die  theil weise  durch  Wasser  schon  zersetzt  werden.  Sie  schmecken 
bitter  und  werden  aus  ihren  Auflösungen  durch  Kali  und  Kalk  gefallt. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Narcotin  zu  einer  gel- 
ben Lösung  auf,  welche  beim  Erwärmen  zuerst  blutroth^  dann  dunkel- 
violett wird.  Erhitzt  man  es  mit  Wasser  auf  250^,  so  bildet  sich  Tri- 
methylamin;  erhitzt  man  es  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure,  so 
treten  successive  drei  Methylgruppen  als  Methylchlorid-  oder  Jodid  aus, 
und  es  bilden  sich  drei  neue  noch  wenig  studirte Basen :  Dimethylnor- 
narcotin:  C21H21NO7,  Methylnornarcotin:  (^oHigNO;  undNornar- 
cotin:  CigHjTNO?. 

Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  spaltet  sich  das  Narcotin  inMeco-  Meconin. 
nin:  C10H10O4,  einen  im  Opium  fertig  gebildeten  indifferenten,  leicht 
löslichen  krystallisirbaren  Körper  und  in 

Cotarnin:  Ci2Hi3NO,j,  eine  starke,  in  farblosen  Prismen  krystalli-  Cotarnin. 
sirende  organische  Base,  die  deutlich  alkalisch  reagirt,  sehr  bitter 
schmeckt,  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  mit  Säuren  zu 
wohl  krystallisirbaren  Salzen  vereinigt.  Das  Platindoppelsalz  erhält  man 
auch  unmittelbar  durch  Behandlung  von  Narcotin  mit  Platinchlorid. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  es  in  eine  stickstoff- 
freie Säure:  Cotarninsäure;  CnHigOs,  die  wahrscheinlich  zweibasisch 
ist  und  in  salpetersaures  Methylamin  über. 

Oxydirende  Agentien  verwandeln  Narcotin  in  Cotarnin,  Opiansäure 
(S.  527)  unter  Umständen  (bei  Anwendung  verdünnter  Salpetersäure) 
auch  in  Hemipinsäure  (S.  527)  und  Meconin. 

Darstellung.  Das  Narcotin  wird  aus  dem  Opiumauszuge  durch  Ammo-  DargteUuug. 
niak,  zugleich  mit  Morphin  gefallt.  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit 
Aether,  so  löst  dieser  das  Narcotin  auf.  Ein  grosser  Theil  des  Narcotins ,  wel- 
ches im  Opium  enthalten  ist,  bleibt  aber  bei  der  Extraction  desselben  mit 
Wasser  ungelöst  zurück,  und  kann  daraus  durch  salzsäurehaltiges  Wasser  aus- 
gezogen werden.  Aus  dieser  Lösung  fällt  man  es  durch  kohlensaures  Na- 
trium aus. 

Thebain:  Ci9H2iN03.     Farblose  Krystalle,  alkalisch  reagirend,  von  ThebaSn. 
scharfem  Geschmack  und  wenig  löslich  in  Wasser.     Das  salzsaure  Salz 
ist  sehr  giftig  und  geht  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  zwei  isomere 
Basen:  Thebenin  und  Thebaicin  über, 

Narcein:  C23H29NO9.     Farblose,  kleine  Prismen  von  schwach  bit-  Narcein. 
terem  Geschmack,  leicht  löslich  in  kochendem  "Wasser,  unlöslich  in  Aether. 
Bei   145®   schmelzbar.    Wird  von  Jod  blau  wie   Stärke  gefärbt,   wenn 
nicht  ein   zu    grosser  Ueberschuss  von  Jod    angewendet  wird.     Wirkt 
schlafbringend. 

Papayerin:   C20H21NO4.     In  Wasser  unlösliche,  farblose  Prismen;  papavenn. 
giebt  schön  krystallisirte   Salze,   wird  mit   concentrirter  Schwefelsäure 
blau  und  ist  nicht  giftig. 
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Oxsrmorphin  (Psendomorphin):  C17H19NO4.  Glänzendes  aus 
feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver.  Nur  in  Alkalien  löslich.  Auch  die 
Salze  sind  schwer  löslich. 

Bhoeadin:  CüHjiNOö.  Kleine  weisse,  bei  232**  schmelzende  Pris- 
men, unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ammo- 
niak, Sodalösnng  und  Kalkwasser;  theilweise  sublimirbar.  Nicht  giftig. 
Ist  im  Opium,  aber  auch  in  Papaver  Rhoeas  enthalten. 

Die  Formeln  der  übrigen  aus  dem  Opium  dargestellten  Alkaloide 
sind: 

Mekonidin:  C21H23NO4,  Laudanin:  C0H25NO3,  Codamin: 
CiffHasNOs,  Lantophin:  C28H25NO4. 


Von  den  Opiumalkaloideu  sind  homolog: 


Morphin  C17H19NOS 
Codein  CigHjiNOg 
Codamin  Cj 9  H28  N  Og 
Laudanin  C20H2SNO3 


und 


Papaverin  C2iH2iN04 
Lantophin  C23H26NO4 


Alkaloide 
der  Oin- 
choni»eii. 


Chinin. 


Alkaloide  der  Cinchoneeu, 

In  den  Rinden  verschiedener  Cinchona-  Arten,  die  unter  der  generel- 
len Bezeichnung  Chinarinden  in  den  Handel  gebracht  werden  und 
sehr  wirksame  Arzneimittel  darstellen,  kommen  neben  Chinasäure,  ChiDa- 
gerbsäure,  Chinaroth,  anorganischen -Salzen  u.  dgl.  verschiedene  Alka- 
loi'de  vor,  von  denen  die  wichtigsten  die  Basen  der  echten  Chinarinden: 
Chinin  und  Cinchonin  sind. 

Ausserdem  gehören  hierher  die  dem  Chinin  isomeren  Basen:  Chi- 
nidin und  Conchinin,  das  dem  Cintshonin  isomere  Cinchonidin, 
und  die  nur  in  wenigen  Chinarinden  vorkommenden  Basen:  Aricin. 
C23H26N2O4,  und  Paytin,  C21H24N2O  -f  H3O. 

Man  nimmt  an,  dass  in  den  gelben  Rinden,  besonders  China  regio, 
das  Chinin  vorherrsche,  in  den  grauen  das  Cinchonin,  während  in  den 
rothen  beide  Basen  etwa  in  gleicher  Menge  vorhanden  wären.  Die  an- 
deren Alkaloide  scheinen  auf  einzelne  Rinden  beschränkt  zu  sein.  Das 
wichtigste  von  allen  diesen  Alkaloi'den  ist  das 

Chinin.  Syn.  Chinin  um:  C20H24N2O2.  Aus  einer  ätherischen  Lö- 
sung krystaUisirt  diese  Base  mit  3  Mol.  Krystallwasser  in  seideglänzen- 
den Nadeln,  aus  seinen  Lösungen  in  Säuren  wird  es  aber  als  weisser 
käsiger  Niederschlag  gefällt,  der  zu  einer  weissen  erdigen  Masse  ein- 
trocknet. In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich,  auch  in  kochendem 
ziemlich  schwierig;  1  Thl.  Chinin  bedarf  nämlich  900  Thle.  kochendes 
Wasser  zur  Auflösung;  leichter  löslich  ist  es  übrigens  in  Kalkwasser  und 
solchem,  welches  etwas  Ammoniak  oder  Chlorkalium  enthält.  In  Alkohol 
und  Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Seine  Lösungen  fluoresciren.  Alko- 
holische Lösungen  des  Chinins  lenken  die  Polarisationsebene  des  Lichte;? 
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nach  liuks  ab.  Das  Chinin  schmeckt  intensiv  und  nachhaltig  bitter, 
reagirt  alkalisch  und  schmilzt  erhitzt  zn  einer  harzartigen  Masse,  bei 
etwa  120®  C;  in  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich. 

Chinin   und  *  namentlich   seine  Salze   gehören  zu  den  wirksamsten  lat  ein  sehr 
und  segensreichsten  Arzneimitteln.    Das  Chinin  wirkt  nämlich  mit  gros-  durch  Itein 
ser  Sicherheit  fiebervertreibend,  und  dem  Gehalte  an  diesem  Alkaloide  ersetze«-^** 
verdanken  auch  die  Chinarinden  ihren  Ruf  als  Fiebermittel.    Aus  diesem  ^^teT^^*^^' 
Grunde  werden  letztere  gegenwärtig,  wo  es  sich  um  ein  Fiebermittel 
handelt,  selten  mehr  angewendet,  da  bei  dem  schwankenden  Gehalte  der 
Chinarinden,  der  Arzt  die  Dosis  an  wirklichem  Heilmittel,  die  er  giebt, 
gar  nicht  kennt.     Man  wendet  daher  das  Chinin  lieber  gleich  selbst  an, 
und  zwar  gewöhnlich  in  Form  eines  löslicheren  Chininsalzes. 

Das  Chinin,   eine   zweisäurige  Base,  verbindet  sich  mit  Säui'en  zu  chinin- 
zwei  Reihen  von   Salzen:  neutralen   und  sauren.     Die  meisten  sind  ***** 
krystallisirbar ,  sie  schmecken  intensiv  bitter  und  werden  ausser  dui*ch 
Alkalien,  Platinchlorid  und  Gerbsäure,  auch  durch  Oxalsäure  gefällt.  Die 
neutralen  Salze  sind  in  "Wasser  ziemlich  schwierig  löslich,  die  sauren  rea- 
giren  sauer  und  sind  leicht  löslich.    Setzt  man  zur  Lösung  eines  Chinin-  »eaution 
Salzes  Chlorwasser  und  hierauf  sogleich  kaustisches  Ammoniak,  so  färbt  *" 
sie  sich  schön  grasgrün.     Man  benutzt  dieses  Verhalten  zur  Erkennung 
des  Chinins,  da  es  sehr  charakteristisch  und  in  hohem  Grade  empfind- 
lich ist. 

Schwefelsaures  Chinin,  neutrales:  2(C2oH34N302)HaS04  +  THgO.  Schwefel- 
Dieses  Salz  ist  das  in  der  Medicin  b,\b  febrifugum  am  häufigsten  gebrauchte  g*^J^J 
Chininpräparat.  Es  krystallisirt  in  langen  glänzenden  Nadeln,  die  an  der  Luft 
bald  Ery  Stallwasser  verh'eren  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  In  reinem 
Wasser  ist  es  schwierig,  in  angesäuertem  leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol. 
Seine  Lösungen  zeigen  die  Erscheinung  der  Fluor  esc  enz  (sie  schillern  pracht- 
voll blau)  in  ausgezeichnetem  Grade.     Es  schmeckt  intensiv  bitter. 

Schwefelsaures  Chinin,  saures:  C20H24N2O2,  HaSO^,  ist  ebenfalls 
krystallisirbar.  Längere  Zeit  bei  lOO^C.  getrocknet,  leuchtet  es  im  Dunkeln. 
Es  ist  leicht  löslich. 

Versetzt  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  Essigsäure  und 
alkoholischer  Jodtinctur,  so  scheiden  sich  alsbald  Krystalle  einer  ebensowohl 
durch  ihre  Zusammensetzung,  wie  durch  ihr  optisches  Verhalten  merkwürdi- 
gen Verbindung:  des 

Schwefelsauren   Jodchinins:    C2oH24N2  0a  J2,H2S04  +   5H2O,    aus.  Schwefei- 
Dasselbe  krystallisirt  in   grossen  dünnen  Platten,   welche  das  Licht  wie  Tur-  jodcMnin. 
malin  polarisiren.    Im  reflectirten  Lichte  erscheinen  sie  grün  metallglänzend, 
wie  die  Flügeldecken  der  Canthariden,   im  durchfallenden  fast  farblos.     Legt 
man  zwei  Platten   so  aufeinander,   dass  sich  ihre  Längsrichtungen  im  rechten 
Winkel  schneiden,  so  lassen  sie  kein  Licht  mehr  durch. 

Salzsaures  Chinin  (einfach  saures),  C2oH24Na02HCl  +  IV2H2O, 
krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  sind.  Auch  dieses  Salz  wird  als  Arzneimittel  vielfach  an- 
gewendet.   Ebenso  das  valeriansanre  Chinin. 
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DArttellong.  Darstellung;   des    Chinins.      Das    Chinin    ist   am   reichlichsten    in    der 

Königs-Chinarinde:  China  regia  von  Cinchona  Calisc^a  (2  bis  3  Proc.  neben  0*2 
bis  0*3  Proc.  Cinchonin)  enthalten  und  wird  dara.ns  gewonnen,  indem  man  die 
Binde  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  erschöpft,  aus  der  Lösung  durch  koh- 
lensaures Natrium,  oder  Magnesia  die  Basen  ausfallt,  und  aus  dem  Niederschlage 
das  Chinin  durch  Aether  auszieht.  Das  schwefelsaure  Chinin  erhält  man  im 
Grossen,  indem  man  die  Chinarinden  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  erschöpft, 
die  Lösung  durch  kohlensaures  Natrium  föllt  und  den  Niederschlag  mit  kochen- 
dem Alkohol  behandelt.  Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure, und  erhält  beim  Verdunsten  schwefelsaures  Chinin  krystallisirt ,  wäh- 
rend schwefelsaures  Cinchonin  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  Chinin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase,  denn  es  giebt  mit  Jod- 
methyl nnd  Jodäthyl  nichtflüchtige,  stark  alkalische  AmmoniumbaBen. 

Cinchonin.  Cüiohoniii:  C20  H24  N2O.     Krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Pris- 

men, die  intensiv  bitter  schmecken,  in  kochendem  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leichter,  aber  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Die  Lösungen 
reagiren  alkalisch.  Bei  257*  C.  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Es  wirkt  weniger  fiebervertreibend  als  das  Chinin,  gleicht 
ihm  aber  in  seinem  übrigen  Verhalten  sehr.  Seine  Lösungen  sind 
dextrogyr.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  liefert  es  wie  auch  das  Chinin  Chino- 
lin  und  homologe  Basen  (s.  u.) ;  es  bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  von  Salzen, 
die  denen  des  Chinins  gleichen,  aber  leichter  löslich  sind  als  diese.  Das 
neutrale  schwefelsaure  Cinchonin  bildet  grosse  perlmutterglänzende 
Kry  stalle. 

Mit   Chlor    and  Brom    liefert   das   Cinchonin   Substitutionsderivate. 
Behandelt  man  Dibromcinchonin:   C.2oH22Br2NjO,    mit  alkoholischer - 
Kalilauge,   so   erhält   man   eine   dem  Chinin   isomere,   aber  damit  nicht 
identische  Base:  Oxycinchonin. 

Darstellung.  Darstellung.    Am  reichsten  an  Cinchonin  (über  2  Proc.)  sind  die  grauen 

Chinarinden  (China  Loxa,  China  Huanuco).  Die  Darstellung  des  Cinchonins,  resp. 
die  Trennung  desselben  von  Chinin  ist  beim  Chinin  angegeben.  Sie  beruht  auf 
der  leichteren  Krystallisirbarkeit  des  schwefelsauren  Chinius,  oder  auf  der 
Löslichkeit  des  Chinins  in  Aether. 

Auch  das  Cinchonin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase. 

Chinidin.  Chinidin  (Conchinin):  C20H24N2O2  +  2H2O.     Diese  dem  Chinin 

isomere  Basis  findet  sich  vorzüglich  in  der  sogenannten  Pitayarinde 
und  in  dem  Chinoidin,  einem  harzartigen,  braunen,  durch  Fällung  der 
Mutterlaugen  des  Chinins  mit  Alkalien  erhaltenen  Handelsproducte,  wel- 
ches als  billiges  Fiebermittel  Anwendung  findet. 

Das  Chinidin  krystallisirt  in  grossen,  glasglänzenden  Prismen,  die 
in  Aether  sehr  schwer,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  sind,  beim  Erhitzen 
schmelzen  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzen.  Die  Lösungen 
drehen  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts.  Die  Chinidin- 
salze  unterscheiden  sich  von  den  Chininsalzen  hauptsächlich  dadurch, 
dass  sie  in  Wasser  leichter  löslich  sind. 
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Das  Chinidin  wird  aus  dem  Chinoi'din  inr  Grossen  in  den  Chininfabri- 
ken  dargestellt  durch  Ausziehen  mit  wenig  Aether,  Zusatz  von  Alkohol  zu  der 
ätherischen  filtrirten  Lösung  und  langsames  Verdunsten  derselben.  Es  wird 
dem  Cliinin  nicht  selten  beigemischt.  Ueber  seine  arzneilichen  Wirkungen  schei- 
nen keine  Erfahiningen  vorzuhegen. 

CinGhonidin :    C20  H24  N2  0.      Diese    dem  Cinchonin   isomere  Base  cinchonidin. 
kommt  in  einigen  Chinarinden  des  Handels:   der  China  Bogota  und  der 
China  Maracaiho^  vor. 

.Wasserfreie,  grosse,  glasglänzende  Krystalle,  die  bei  175^0.  schmel- 
zen und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  In  Aether  sind  sie  ziem- 
Heh  schwer  löslich,  leicht  dagegen  in  Weingeist.  Seine  Lösungen  drehen 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links,  während  die  des  damit 
isomeren  Cinchonins  dieselbe  nach  rechts  drehen. 


Alkaloide  der  Strychneen. 

In  den  Früchten  und  auch  anderen  Theilen  der  StrychnoS' Arten  Aikaioide 
(Familie  Apocyneae),   namentlich  in  den  Samen  und  der  Rinde  von  strych- 
Strychnos  Nux  vomica  und  Strychnos  Ignatii,  femer  in  dem  Holze  von  ^^^^' 
Strychnos  colübrina  sind  zwei  sehr  giftige  Alkaloide  enthalten,  nämlich: 

Strychnin  C21H22N2O2 
Brucin        C23  H26  N2  O4. 

Strychnin:  Cai  H22  N2  O2.  Ist  vorzugsweise  in  den  sogenannten  strychnin. 
Brechnüssen:  Nux  vomica  (Kr ähenau gen),  enthalten:  den  in  den  Früch- 
ten des  Krähenaugenbaums  (Strychnos  Nux  vomica)  liegenden  platten 
Samen,  die  bekanntlich  sehr  giftig  sind,  und  auch  als  Arzneimittel  ge- 
braucht werden.  Ebenso  ist  in  den  Samen  von  Strychnos  Ignatii,  eines 
Schlingstrauches  der  Philippinen,  die  unter  dem  Namen  Ignatius höhnen 
{fahae  St,  Ignatii)  bekannt  sind,  Strychnin  enthalten  und  zwar  reich- 
licher als  in  den  übrigen  Strychneen. 

Das  Strychnin  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Saiden,  die 
einen  ausserordentlich  bitteren  Geschmack  besitzen,  und  in  Wasser  und 
wasserfreiem  Alkohol  kaum  löslich  sind;  in  kochendem  wasserhaltigen 
Alkohol,  in  Benzol  und  Chloroform  sich  dagegen  auflösen.  Die  Lösungen 
reagiren  alkalisch  und  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Strychnin  ohne  zu  schmelzen.  Es  ist 
eines  der  stärksten  Gifte,  mit  einer  besonderen  Beziehung  zum 
motorischen  Theile  des  Nervensystems.  Schon  sehr  kleine  Mengen 
genügen,  um  bei  Thieren  heftige  tetanische  Krämpfe  hervorzurufen ;  wenige 
Centigramme  tödten  Menschen  unter  den  Erscheinungen  des  Starrkrampfs. 
In  Minimaldosen  findet  es  aber  als  Arzneimittel  bei  Nervenlähmungen  etc. 
Anwendung. 

Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  krystallisirbaren  Salzen,  die  leichter  sabje. 
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Strychnin. 


Erkennung 
dea  Stryoh- 
nins. 


JDantallang. 


Erkennung 
von  Brucin 
im  Strych- 
nin. 


Cacotelin. 


löslich  sind  ftls  das  reine  Strychnin,  so  wie  dieses  höchst  hitter  schmecken 
nnd  selbem  an  giftiger  Wirkung  nicht  nachstehen. 

Von  den  Strychninsalzen  werden  folgende  ärztlich  angewendet: 

Salpetersaaree  Strychnin:  Cg^HsiNgOs,  HNO^.  Krystallisirt  in 
weissen,  perlmatterglanzeudeo  Nadeln,  Terpafft  beim  Erhitzen  schwach  und 
ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Es  ist  das  am  häufigsten  ärztlich  ange- 
wendete Btrychninsalz. 

Schwefelsaures  Strychnin:  2(C2iHjjN202),  H2SO4  -|-  TH^O,  steUt 
kleine,  in  kaltem  Wasser  lösliclie  Prismen  dar. 

Salzsaures  Strychnin:  CsiHssNjOg,  HCl  -f-  iy2HaO.  In  Wasser  leicht 
lösliche  Krystall Warzen .  Platinchlorid  fällt  aus  der  Lösung  Strychnin-Platin- 
chlorid:  2(Ca,HMNjO,)  2  HCl,  PtCl^. 

Essigsaures  Strychnin  ist  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz. 

Die  Auflösungen  der  Strychninsalze  werden  durch  Rhodankaliuin 
krystallinisch  geföUt. 

Das  Strychnin  lässt  sich  durch  zwei  sehr,  charakteristische  Reactio- 
neu  erkennen,  auch  wenn  nur  sehr  geringe  Mengen  desselben  vorhanden 
sind.  Fügt  man  nämlich  zu  reinem  Strychnin  etwas  chromsaures  Kalium 
und  dann  etwas  concentrirte  Schwefelsäure,  so  tritt  eine  schön  violett- 
blaue Färbung  ein,  die  allmählich  in  Roth  übergeht.  Durch  Bleisuper- 
oxyd und  concentrirte  Schwefelsäure,  die  eine  Spur  von  Salpetersäure 
enthält,  tritt  eine  intensive  dunkelblaue  Färbung  ein,  die  alsbald  in 
Yiolettroth  übergeht.  Auch  mit  Strychninsalzen  treten  beide  Reactionen 
ein. 

Darstellung.  Man  stellt  das  Strychnin  gewöhnlich  aus  den  Krähen- 
augen dar.  Dieselhen  werden  gepulvert  mit  kochendem  Wasser  erschöpft, 
die  Lösung  zur  Syrupsdicke  abgedampft  und  mit  Kalkhydrat  vermischt.  Der 
Niederschlag,  welcher  Strychnin  und  Brucin  enthält,  wird  mit  Alkohol  ausge- 
kocht und  die  liösung  verdampft,   wobei  das  Strychnin  zuerst  auskrystallisirt. 

Brucin:  Cisl^u^i^i  +  4H2O.  Diese  Base  ist  steter  Begleiter 
des  Strychnins,  findet  sich  aber  besonders  reichlich,  nach  Einigen  ohne 
Strychnin  in  der  falschen  Angusturarinde. 

Es  krystallisirt  mit  4  Molekülen  Krystallwasser  in  farblosen ,  vier- 
seitigen Prismen,  die  in  Wasser  wenig,  nicht  in  Aether,  aber  leicht 
in  Alkohol  löslich  sind.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  nachdem  es  sein 
Krystallwasser  verloren  hat,  schmeckt  intensiv  bitter  und  wirkt  auf  den 
thierischen  Organismus  ähnlich  wie  Strychnin,  nur  minder  heffcig.  Seine 
Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Durch  Sal- 
petersäure wird  es  charakteristisch  roth  gefärbt,  eine  Eigenschaft,  die 
dem  Strychnin  abgeht.  Um  zu  sehen,  ob  Strychnin  Brucin  beigemengt 
enthält,  hat  man  daher  nur  mit  Salpetersäure  zu  behandeln.  Bei  der 
Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  entwickelt  sich  dabei  Salpetrig- 
säure-Methyläther,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  schwache 
Nitrobase:  G2oH29(N 02)305:  Cacotelin,  in  gelben  Krystallen  aus,  wäh- 
rend die  Lösung  Oxalsäure  enthält.  Beim  Erwärmen  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  liefert  das  Brucin  Methylalkohol. 
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Die  Salze  deB^rucius  sind  krystallisirbar  und  denen  des  Strychnins 
sehr  ähnlich,  nnr  löslicher. 

Darstellung.  In  der  Mutterlauge,  aus  der  bei  der  Darstellung  des  DarsteUnng. 
Strychnins  dieses  auskrystallisirt  ist,  bleibt  noch  Brucin  und  ein  Theil  des 
Strychnins.  Man  neutralisirt  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  und  lässt  die 
Salze  auskrystallisiren,  wobei  ebenfalls  wieder  zuerst  das  salpetersaure  Strych- 
nin  krystallisirt ,  während  das  salpetersaure  Brucin  in  der  Mutterlauge  bleibt. 
Man  löst  letzteres  in  Wasser  und  fallt  das  Brucin  durch  Ammoniak  aus. 

Ourarin:  C10H15N?,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  Curare  oder  Curariu. 
javanischen  Pfeilgiftes,  welches  von  den  Javanesen  aus  dem  Milchsafte 
von  Strychnos  Tieute  und  vielleicht  auch  anderer  Strychnosarten  be- 
reitet wird.  Das  Cnrarin  stellt  farblose  sehr  bitter  schmeckende  Krystalle 
dar  und  ruft  in  geringster  Dose  subcutan  injicirt ,  rasch  Lähmung  und 
Tod  hervor. 


Alkaloide  der  Ranunculaceen  und  Colchiceen, 

Diese  sind  gewöhnlich  sehr  scharf  schmeckend  und  bewirken  heftige  Aikaiuide 
Entzündungen  der  Schleimhäute.  Sie  finden  sich  in  verschiedenen  Theilen  cuiaceen 
der  hierher  gehörigen  Pflanzen,  namentlich  aber  in  den  Wurzeln  und  chjj.een! 
Samen.     Es  gehören  hierher: 

Veratrin :  C32  H52  N2  Og 

Jervin :  C30  H4G  Nj  O3 

Delphinin:  C24H36N  O2 

Colchicin:  CnHieN  O5 

Der  Name  dieser  Alkaloide  deutet  vielfach  schon  ihr  Vorkommen  an. 
Wir  handeln  nur  das  Veratrin  und  Colchicin  ausführlicher  ab: 

Veratrin:  C32H52N2O8.  Dieses  Alkaloid  kommt  im  Sabadillsamen  veratrin. 
{Veratrum  SahadiUa),  und  in  der  weissen  Nieswurzel  (Veratrum  aJhum) 
vor.  Das  Veratrin  krystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  an  der  Luft  verwit- 
ternden Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  sind.  Es  schmeckt  scharf,  ist  sehr  giftig  und  erregt  in  sehr 
geringer  Menge  als  Staub  und  in  Auflösung  heftiges  Niesen.  In  der 
Wärme  schmilzt  es  leicht  zu  einer  harzartigen  Masse,  und  wird  in  hö- 
herer Temperatur  zersetzt.  Mit  Schwefelsäure  wird  es  gelb ,  roth  und  • 
zuletzt  violett.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  auf,  die  gekocht  sich  allmählich  violettroth  färbt.  Seine  Salze 
sind  noch  wenig  gekannt. 

Die  Darstellung  dieser  Base  ist  ähnlich  der  der  vorhergehenden. 

Colchicin:  C17HJ9NO5,  in  allen  Theilen  von  Colchicum  antumnale  coichicin. 
enthalten.    Farblose,  amorphe  Masse  von  bitterem  und  zugleich  kratzen- 
dem Gefchmack.     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
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Schmilzt  bei  140^,  und  zeigt  nnr  sehr  schwach  ausgeßprochene  basische 
Eigenschaften.  Ist  giftig  und  bewirkt  schon  in  kleinen  Dosen  Erbrechen 
nnd  Durchfall.  Geht  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt  in  das  isomere 
Colchicein  über,  welches  eine  krystallisirbare  schwache  Säure  darstellt. 


In  ihrem  Vorkommen  vereinzelter  stehende  Alkaloide. 

Atropin.  Atropin:  Ci7n23N03.    Ist  in  allen  Theilen  von  Atropa  Belladonna 

und  Datura  Stramonium  enthalten,  welche  beide  Pflanzen,  namentlich  aber 
der  Saft,  sehr  giftig  sind  und  als  Arzneimittel  mehrfach  angewandt  werden. 

Krystallisirt  in  feinen  weissen  Prismen,  schmeckt  unangenehm  bitter 
und  scharf,  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Beim  Erwärmen  auf 
90^  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  Auflösung, 
auch  seiner  Salze,  ist  das  Atropin  leicht  zersetzbar,  unter  Bildung  von 
Ammoniak.  Ist  sehr  giftig,  und  bewirkt  in  kleinster  Menge  starke 
Pupillen  er  Weiterung. 

Mit  Barytwasser  oder  mit  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Glasrohren 
erhitzt,  spaltet  es  sich  in  Tropasäure:  C9H10O3  (vergl.  S.  512),  und  in 
eine  neue  Base:  Tropin. 

Das  Tropin,  CgHisNO,  krystallisirt  aus  Aether,  in  auch  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslichen,  farblosen,  bei  61  ^  schmelzenden  Tafeln.  Es 
bildet  gut  charakterisirte,  krystallisirbare  Salze. 

Darsteilang.  Darstellung.    Sie  ist  eine  ähnliche,  wie  jene  der  übrigen  nichtflüchtigen 

Alkaloide.  Die  zu  Anfang  der  Blüthezeit  gesammelte  Tollkirsche  wird  ausge- 
presst,  das  Albumin  des  Saftes  durch  Aufkochen  coagulirt  und  das  Filtrat, 
bis  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft,  mit  Kalilauge  und  Clilorofonn  ge- 
schüttelt. Hierbei  nimmt  das  Chloroform  das  Atropin  auf,  und  lässt  es  nach 
dem  Abdestilliren  des  Ersteren  zurück.  Durch  Binden  an  Schwefelsäure,  Fäl- 
len aus  der  Lösung  durch  kohlensaures  Kali,  und  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
geist wird  68  rein  erhalten. 

Das  früher  unter  dem  Namen  Daturin  bekannte,  aus  Stechapfel 
dargestellte  Alkaloi'd  ist  mit  Atropin  identisch. 

Cocain.  Cocain:  C17H21NO4.     Diese  Base  ist  in  der  Coca,  den  in  Südame- 

rika von  den  Indianern  als  Genussmittel  benutzten  Blättern  von  Ery- 
throxylon- Arten  enthalten,  jedoch  nur  in  geringer  Menge. 

Krystallisirt  in  kleinen  färb-  und  geruchlosen  Prismen,  ist  wenig 
löslich  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  reagirt  alkalisch, 
liefert  jedoch  nur  schwierig  krystallisirbare  Salze,  schmeckt  bitter,  schmilzt 
bei  98^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Erhitzt  man  es  mit 
Salzsäure,  so  spaltet  es  sich  unter  Aufnahme  von  2  Mol.  H2O  in  Ben- 
zoesäure, Methylalkohol  und  eine  neue  Base:  Ecgonin: 

C,7H2iN04  +  2H2O  =  CyHeOa  +  CH4O  +  CeHißNOa 
Cocain  Benzoesäure  Methyl-      Ecgonin 

alkohol 
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Ecgonin:  C9H15NO3  +  H2O,  krystallisirt  in  farblosen,  glasglän- Ecgonin. 
zenden  bei  198®  schmelzenden  in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen. 

Die  Cocablätter  enthalten  ausserdem  noch  ein  wenig  studirtes  flüssi- 
ges und  flüchtiges  Alkaloid:  Hygrin. 

Darstellung  des  Cocains.  Man  erschöpft  die  Cocablätter  mit  Regen-  DarBtellung. 
wasser,  fällt  den  Auszug  mit  Bleizucker,  entfernt  aus  dem  Filtrat  das  über- 
schüssige Blei  durch  schwefelsaures  Natron,  concentrirt  die  Flüssigkeit,  versetzt 
sie  mit  kohlensaurem  Natrium  und  schüttelt  mit  Aether,  welcher  das  Cocain 
aufiiimmt  und  nach  dem  Verdunsten  hinterlässt.  Durch  IJmkrystallisiren  aus 
Alkohol  wird  es  gereinigt. 

Fhysostigmin.     Syn.  E serin:  C15H21N3O2.    Diese  Base  ist  in  den  Phyao- 
Calabarbohnen,  den  äusserst  giftigen  Samen  von  Fhysostigma  venenosum,  ^  ^^^^^' 
einer  Leguminose  Caläbars  (Ober-Guinea),  enthalten. 

Gelbe,  amorphe,  schon  bei  -|-  45^  schmelzende  Masse,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  Benzol,  Chloroform,  weniger  leicht  in  Wasser; 
durch  kochendes  Wasser  partiell  zersetzt.  Ist  stark  alkalisch,  geschmack- 
los, aber  äusserst  giftig,  lähmt  die  motorischen  Nerven  und  bewirkt  be- 
deutende Pupillencontraction.  Es  selbst,  so  wie  auch  seine  Salze  zersetzen 
sich  in  wässeriger  Lösung  an  der  Luft  unter  Rothfärbung. 

Berberin:  C20H17NO4.     Dieses  schwache  Alkaloid  ist  in  der  Wur-  Berberin. 
zel  von  Berheris  vulgaris,  in  der  Columbowurzel  (Cocculus  palmatus\  in 
Cosdnium  fenestratum  und  in  vielen  anderen  zu  den  Anonaceen,  Banuncu- 
Jaceen  und  Menispermeen  zählenden  Pflanzen,  namentlich  ostindischer, 
chinesischer  oder  auch  wohl  südamerikanischer  Heimath,  enthalten.     . 

Es  krystallisirt  mit  6  Mol.  Krystallwasser  in  lebhaft  gelben  Nadeln, 
Schmilzt  bei  120^0.  und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt.  Es  löst 
sich  in  Wasser  und  bildet  mit  Säuren  gelbgefärbte  Salze,  die  leicht  kry- 
stallisiren.  Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  naseendi  geht  es 
unter  Aufnahme  von  2  At.  H  in  eine  stärkere,  farblose,  krystallisirbare 
Base  über:  das  Hydroberberin:  C20H21NO4,  welches  in  Wasser  unlös-  j^ydro- 
lich,  aber  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich  ist.  Es  bildet  mit  Säuren 
krystallisirbare  Salze,  und  wird  durch  Oxydationsmittel  wieder  in  Berberin 
zurückverwandelt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Berberin  zwei  stickstoff- 
freie Säuren,  von  welchen  die  eine,  in  ihrem  Aussehen  der  Gallussäure 
sehr  ähnlich,  die  Formel  CgHgOi  hat;  sie  ist  wahrscheinlich  der  Proto- 
catechusäure  (vergl.  S.  515)  homolog. 

Aus  der  Berheriswurzel  erhält  man  das  Berberin  durch  Extraction  mit 
Wasser,  Aufiiehmen  des  Bückstandes  der  wässerigen  Lösung  in  Weingeist  und 
Verdunsten  zur  Krystallisation. 

Harmalin:   C13H14N2O,  ist  neben  dem  untenstehenden  Harmin  in  Harmaiin. 
den  Samen  von  Feganum  Harmala,  der  in  Südrussland  heimischen  Step- 
penraute, enthalten. 

Perlmutterglänzende,  farblose,  allmählich  sich  röthlich  färbende  Kry- 
stallschuppen,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alko- 
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hol.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  dann.  EiuBäorige,  krystalli- 
sirbare  Salze  liefernde  Base.  Mit  CyanwaBserstoffsäore  behandelt,  geht 
es  in  eine  neue  Base:  Hydrocyanharmalin:  C14H15N3O,  über,  und  liefert 
mit  Salpetersäure  erhitzt:  Nitrohar malin:  Ci3H|3(NO-2)N2  0.  Andere 
Oxydationsmittel  verwandeln  es  in  einen  rothen  Farbstoff  (Harmalaroth). 

H»rmiu.  Harmin:  C13H12N2O.    Diese  Base,  neben  Harmalin  in  der  Steppen- 

raute  vorkommend,  kann  auch  aus  dem  letzteren  durch  vorsichtige  Oxy- 
dation erhalten  werden.  Farblose,  glänzende,  rhombische  Säulen,  udIöb- 
lich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Schwächere 
einsäurige  Base  wie  Harmalin,  jedoch  krystallisirbare  Salze  liefernd. 

Darstellung.  Man  erhält  beide  Basen,  indem  man  die  HarmalaRamen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  extrahirt ,  und  die  Lösung  mit 
Kochsalz  versetzt,  wodurch  beide  Basen  als  salzsaur'e  Salze  ausgeschieden  wer- 
den. Man  löiit  den  Absatz  in  Wasser,  und  fällt  durch  Zusatz  von  wenig 
Ammoniak  «zuerst  das  Harmalin,  und  sodann  durch  Zusatz  von  überschüssigem 
Ammoniak  das  Harmin  aus. 

piperin.  Pipexixi:  C17H19NO3.  Ist  in  den  verschiedenen  Pfefferarten,  nament- 

lich Piper  niffrum  et  P.  langum^  enthalten. 

£s  krystallisirt  in  farblosen,  wohlausgebildeten  Prismen,  ist  genich- 
nnd  geschmacklos,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  nnd 
Aether.  Die  Lösungen  schmecken  scharf,  pfefferartig.  Es  reagirt  neutral 
und  verbindet  sich  überhaupt  nur  schwierig  mit  Säuren.  Wird  Piperin 
mit  Natronkalk  erhitzt,  so  entweicht  eine  flüchtige  organische  Base:  das 
Piperidin,  CjHnN,  und  im  Bückstande  bleibt  eine  harzartige,  stickstoff- 
haltige Säure.  Erhitzt  man  Piperin  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so 
spaltet  es  sich .  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  inPiperinsäur» 
(vergl.  S.  526)  und  Piperidin. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Pii>erin  durch  Auskochen  von  weissem 
Pfeffer  mit  Alkohol,  Eindampfen  des  alkoholischen  Auszuges,  Behandlung  des 
Bückstandes  mit  Wasser,  und  nachherige  Extraction  des  mit  etwas  Kaliliydrat 
versetzten  Bückstandes  mit  Alkohol.  Beim  Verdunsten  scheidet  sich  das  Piperin 
aus,  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt. 

Piperidin.  Piperidin':  C5H11N,  welches  auch  direct  aus  den  Senfsamen,  durch 

Destillation  des  alkoholischen  Auszuges  derselben  mit  Kalihydrat  vor- 
theilhaft-  dargestellt  werden  kann,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction,  die  bei  106^0.  siedet.  Mit 
Säuren  bildet  es  meist  leicht  krystallisirbare,  neutrale  Salze. 

Das  Piperidin  ist  eine  Imidbase;  es  enthält  noch  1  At.  durch  Alkoholra- 
dicale  vertretbaren  Wasserstoffs,  wie  sein  Verhalten  zu  den  Jodiden  der  Alko- 
hob*adicale  ergiebt.  Es  kann  dieses  Wasserstoffatom  durch  Alkohol-,  aber  auch 
durch  Säureradieale  substituirt  werden.   Seine  Formel  kann  geschrieben  werden: 


C4H7 

C  Hb 

H 


N  jene  des  Coniins 


C«H,i  N 
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Sinapin:  GißH^sNOs.  In  den  Samein  von  Sinapis  alba  als  sulfo-  sinapin. 
cyansaures  Sinapin  enthalten.  Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt, 
da  es  sehr  leicht  zersetzbar  ist.  Das  sulfocyansanre  Sinapin: 
CißHjgNOs  .CNSH,  erhält  man,  indem  man  gelbes  Senfmehl,  durch  Aus- 
pressen von  fettem  Oel  befreit,  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  heissem 
Alkohol  extrahirt,  den  alkoholischen  Auszug  destillirt,  um  den  Alkohol 
zu  entfernen,  und  im  Destillationsrückstande  eine  leichtere  Flüssigkeits- 
schicht von  einer  schwereren  durch  Abgiessen  trennt;  ans  der  schwereren 
krystallisirt  bei  weiterem  Abdampfen  das  Salz  in  farblosen  feinen  Nadeln ; 
es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Alkohol  und  schmilzt  bei  130^.  Die  übrigen  Salze  des  Sinapins 
krystallisiren  ebenfalls.  Kocht  man  sie  mit  Kali-  oder  Barythydrat,  so 
zersetzt  sich  das  Sinapin  inBilineurin  undinSinapinsäure:  C11H12O5 
(s.  S.  527). 

Cytisin:  C20H27N3O,  Alkaloid  aus  Cytisus  Läburnum^  in  den  Samen,  Oytisin. 
den  Rinden  und  den  unreifen  Schoten  enthalten.  Strahlig  krystallinische 
Masse,  bitterlich  und  kaustisch  schmeckend,  bei  154*5^  schmelzend,  bei 
höherer  Temperatur  sublimirend.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Sehr  starke  Pflanzenbase,  das 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibend.  Das  salpetersaure  Salz  kry- 
stallisirt leicht  und  schön.  Die  Darstellungsmethode  (aus  den  Samen)  ist 
eine  sehr  umständliche. 

Es  sind  noch  viele  andere  Alkaloide  aus  verschiedenen  Pflanzen 
dargestellt,  aber  zum  Theil  nur  sehr  wenig  gekannt,  und  namentlich 
ihre  Alkaloid -Natur  mehrfach  noch  zweifelhaft.  Wir  führen  nament- 
lich auf:  Hyoscyamin  aus  Hyoscyamus  niger  und  albus,  Emetin  aus 
der  Wurzel  von  CephaHUs  Ipecacuanha,  Aconitin  aus  Aconitum  NapeU 
lus,  Sangninarin  aus  Sanguinaria  canadensis,  Corydalin  ans  den 
Wurzelknollen  von  GorydaUs  tuberosa. 


Pyridin-  und  Chinolinbasen. 


Pyridinbasen.  Diese  Basen  finden  sich  im  Steinkohlentheer  und  pyridüi- 
in  dem,  durch  trockne  Destillation  thierischer  stickstoffhaltiger  Stoffe 
erhaltenen  sogenannten  Thieröle:  Oleum  Dippelii  animale,  Sie  können 
als  Ammoniakderivato  wasserstofParmerer  Aldehyde  angesehen  werden, 
und  sind  zum  Theil  auch  im  sogenannten  „Vorlauf"  des  Rohspiritus  an 
Essigsäure  gebunden  enthalten. 

Sie  sind  mit   den  Basen  der  Anilinreihe  isomer.     Es  sind  folgende 
bekannt : 
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622  Alkalose. 

Pyridin  C5  H5  N 

Picolin  Co  H7  N 

Lutidin  C7  H9  N 

CoUidin  Ca  HnN 

Parvolin  C»  H13N 

Corindin  CioHisN 

Rubidin  CnHuN 

Viridin  CjaNigN 

Alle  diese  Basen  sind  Nitrilbasen,  wie  ihr  Verhalten  gegen  Jodäthyl, 
mit  dem  sie  die  Jodide  von  Ammoniumbasen  geben,  zeigt.  IhreRadicale 
sind  aber  grossentheils  noch  unbekannt. 

Man  erhält  dieae  Basen  ans  dem  rectificirten  Steinkohlentheer  und  dem 
Thieröl,  indem  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schüttelt,  die  saure  Lösung 
bis  zur  Austreibung  nicht  basischer  flüchtiger  Stoffe  kocht  und  hierauf  mit 
Kalihydrat  destillirt,  wobei  die  gemengten  Basen  übergehen;  man  befreit  sie 
durch  Schütteln  mit  Kalihydrat  von  Wasser  und  trennt  sie  hierauf  durch 
fractionirte  Destillation.  Zuerst  destilliren  Methylamin,  Trimethylamin,  Butyl- 
amin  und  Amylamin,  hierauf  folgen  sich  in  nachstehender  Ordnung  die  Basen : 

Pyridin.  Pyridin:  C5II5N.     Farblose,  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  lös- 

liche, und  bei  118*5^0.  siedende  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch. 
Bildet  mit  Säuren  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Geht  in  Berührung 
mit  metallischem  Natrium  in  die  polymere  Base  Dipyridin,  G10H10N2, 
über. 

PicoiiiL  Picolin:  G0H7N.     Diese  mit  Anilin  isomere  Base  kommt  zugleich 

mit  diesem  und  Leucolin  im  Steinkohlentheer  und  Knochenöl  vor.  Sie 
bildet  sich  aber  ausserdem  in  reichlicher  Menge  bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  Acrolein-Ammoniak,  und  bei  der  Behandlung  von  Tribromallyl 
mit  alkoholischem  Ammoniak.  Hierbei  entsteht  zuerst  Dibromallylamin, 
welches  bei  fortgesetztem  Erhitzen  unter  Austritt  des  Broms  in  Picolin 
übergeht.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  durch- 
dringendem Geruch  und  brennend  bitterem  Geschmack,  die  bei  135^0. 
siedet,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  verdunstet. 
Das  Picolin  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether, 
reagirt  alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  schwierig  krystallisirbare ,  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Salze.  Chlorkalk  färbt  es  nicht 
violett  wie  Anilin.     Mit  übermangansaurem  Kalium  oxydirt,  liefert  es 

(COOH 
COOK*'  dem  Naphtalin 

ähnliche  Blättchen,  löslich  in  kochendem  Wasser. 

LiitWiii.  Lutidin:  C7H9N.     Bei  154*^C.  siedendes,  leichtes,  in  Wasser  wenig 

lösliches  Gel,  aromatisch  riechend,  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze 
bildend. 

CoUidin.  CoUidin:  CsHuN.  Bildet  sich  als  Hauptproduot  beim  Erhitzen  von 

Aldehyd- Ammoniak ,  entsteht  aber  auch  beim  Erhitzen  von  Aethyliden- 
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chlorid  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Farbloses,  bei  179^0.  siedendes, 
in  Wasser  unlösliches  Oel,  von  alkalischer  Reaction,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  mit  Säuren  zerfliessliche  Salze  bildend. 

Parvolin:  'C9H13N,  siedet  bei  188°.     Ist,  noch  nicht  genau  studirt,  Parvoiin. 
in  den  bei  höherer  Temperatur  übergehenden  Antheilen  der  obengenannten 
Oele  enthalten.  Ebenso  Corindin,  CioHj5Nbei211o,  Rubidin,  CnHiyN 
bei  2300  und  Viridin,  C12H19N  bei  25 1«  siedende  Flüssigkeit. 

Chinolinbasen.  Bei  der  Destillation  von  Chinin,  Cinchonin,  Strych-  Chinoiin- 
nin  und  verschiedener  anderer  nichtflüchtiger  Basen  mit  Kalihydrat 
erhält  man  als  Destillat  eine  ölige  Flüssigkeit  von  basischen  Eigenschaften. 
Man  hat  sie  früher  für  eine  bestimmte  Base  gehalten  und  Chinolin  ge- 
nannt, es  hat  sich  aber  später  gezeigt,  dass  sie  ein  Gemenge  mehrerer 
Basen  ist,  worunter  Picolin,  Lutidin  undCoUidin,  die  bei  der  fractionirten 
Destillation  zuerst  übergehen ;  über  200^  C.  aber  destilliren  andere  flüchtige 
Basen  über,  nämlich: 

Chinolin  (Leucolin):  C9H7N.     Bei  238<^C.  siedende,  in  Wasser  Leucoiin. 
unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von  1*085  specif. 
Gewicht,  mit  Säuren  meist  leicht  krystallisirende  Salze  bildend.     Bei 
2600  C.  destillirt  Lepidin:  CioH9N,undbei268oC.  Cryptidin:  CnHuN.  Lepidin  und 
Beides  ölige  Flüssigkeiten  von  basischen  Eigenschaften.  '^**  "^' 

Erwärmt  man  Chinolin  mit  Amyljodid,  so  erhält  man  Amyl- 
Chinolinjodid:  CgHn»  C9H7NJ,  welches  beim  Erwärmen  mit  Kali 
einen  schönen  blauen  Farbstoff:  C28H35N2J  liefert.  Derselbe 
krystallisirtdn  prachtvoll  grünen  Blättchen  mit  metallischem  Reflex,  die 
bei  100**  schmelzen,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  warmem  Alkohol 
aber  leicht  löslich  sind.  Lepidin  liefert  einen  ausserordentlich  ähnlichen 
FarbstoflP,  C30H39N2J.  Beide  werden  unter  dem  Namen  Cyanin  in  den  Cyanin. 
Handel  gebracht  und  können  als  Reagentien  auf  Säui*en  und  Basen  be- 
nutzt werden.  Die  intensiv  dunkelblaue  weingeistige  Lösung  derselben 
wird  durch  alle,  auch  die  schwächsten  Säuren  entfärbt  und  die  farblose, 
nur  eine  Spur  von  Säure  enthaltende  Lösung  durch  alle  Basen  wieder 
blau  gefärbt. 


Digiti 


zedby  Google 


Zwölfter  Abschnitt 


Albuminstoffe,     Proteinstoffe. 


Allgemei- 
ner Chft- 
rftkter. 


Albumin- 
Btoffe 
Bind  meist 
in  zwei 
Modiflcatio- 
nen  be- 
kannt, einer 
löslichen 
and  einer 
unlöslichen. 


Unter  dem  Namen  Albnminstofife  begreift  man  eine  Gruppe  stickstoff- 
haltiger Verbindungen,  die  im  Thier-  und  Pflanzenreiche  sehr  allgemein 
verbreitet  sind  und  daselbst  theils  gelöst  (in  Wasser,  theilweise  unter 
Beihülfe  von  Salzen),  theils  ungelöst  und  dann  entweder  histologisch  or- 
ganisirt,  oder  vollkommen  amorph  und  aufgeschwemmt  vorkommen. 

In  Lösung  gehören  sie  zu  den  wichtigsten  Bestandtheilen  der  thie- 
rischen  Nahrungssäfte  (Blut,  Chylus,  Lymphe);  im  organisirten  Zustande 
nehmen  sie  an  der  Bildung  der  meisten  thierischen  Gewebe,  unter  der 
Form  von  Kömchen,  Kernen,  Zellen  und  Fasern  Theil.  Neuere  Unter- 
suchungen haben  gezeigt,  dass  einige  Albuminstoffe  ausserhalb  des  Or- 
ganismus unter  Umständen  krystallisiren  können,  allein  es  scheint  gewiss, 
dass  sie  innerhalb  des  lebenden  Organismus  niemals  krystallisirt  vor- 
kommen. 

Alle  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  and 
Schwefel,  und  zwar  ist  die  procentische  Zusammensetzung  der  einzelnen 
Albuminstoffe  eine  ziemlich  übereinstimmende.  Bei  ihrer  Verbrennung  bleibt 
stets  etwas  Asche  zurück,  welche  hauptsächlich  aus  phosphorsaurem  Kalk 
besteht.  Sie  besitzen  weder  sauren  noch  basischen  Charakter  und  sind 
nichtflüchtig. 

Sie  treten  meist  in  zwei Modiflcationen  auf:  in  einer  löslichen  and 
einer  unlöslichen.  In  der  löslichen  Modification  finden  sie  sich  in  den 
Säften  des  Thier- und  Pflanzenleibes,  in  der  unlöslichen  entweder  organisirt 
oder  amorph.  Die  lösliche  Modiflcation  geht  zuweilen  von  selbst  in  die 
unlösliche  über,  oder  sie  kann  in  dieselbe  künstlich  durch  Kochen,  durch 
Behandlung  mit  Säuren  oder  gewissen  Fermenten  übergeführt  werden. 
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Die  lösliche  Modification,  bei  niederer  Temperatur  verdanstet, 
stellt  gelbliche,  durchscheinende,  dem  arabischen  Gummi  äusserlich  ähn- 
liche Massen  dar,  die  ohne  Geruch  und  Geschmack,  in  Wasser  löslich, 
aber  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind. 

Die  unlöslicheModificationistim  frisch  gefällten  Zustande  weiss, 
flockig,  klumpig,  geruch-  und  geschmacklos,  und  erscheint  unter  dem  Mi- 
kroskop als  ein  amorphes,  körniges  Gerinnsel.  Im  getrockneten  und  gerei- 
nigten Zustande  stellt  die  unlösliche  Modification  gelbliche  hornartig 
durchscheinende,  zu  einem  gelblichen  Pulver  zerreibliche ,  geruch-  und 
geschmacklose,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren  unlösr 
liehe  Massen  dar. 

Die  Lösungen  der  Albuminstoffe  werden  durch  die  meisten  Metall- 
oxyde gefällt.  Die  Niederschläge  sind  Verbindungen  der  Albuminstoffe 
mit  den  Oxyden,  die  gewöhnlich  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels wieder  zum  Theil  löslich,  auch  in  überschüssigen  Albuminstoffen 
aber  nicht  unlöslich  sind.  Wegen  ihrer  'Eigenschaft,  Metalloxyde  aus 
ihren  Auflösungen  zu  fällen,  hat  man  Albumin  und  Albuminstoffe  über- 
haupt als  Gegengifte  beiMetallvergiftungen  vorgeschlagen  und 
angewendet;  allein  durch  den  soeben  erörterten  Umstand,  dass  diese  Nie- 
derschläge nichts  weniger  als  unlöslich  sind,  wird  ihre  Anwendbarkeit  zu 
diesem  Zwecke  sehr  beschränkt. 

Die  wässerige  Lösung  der  Albuminstoffe  wird  femer  durch  Alkohol, 
Mineralsäuren,  durch  Gerbsäure,  zuweilen  auch  durch  Essigsäure  und  Koh- 
lensäure gefällt;  sie  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links. 

Von  kaustischen  Alkalien  werden  die  Albuminstoffe  sämmtlich  zu  gesät- 
tigt-gelben Flüssigkeiten  gelöst,  wobei  jedoch  eine  partielle  Zersetzung 
stattfindet.  Durch  Säuren  entstehen  in  den  alkalischen  Lösungen  Nieder- 
schläge ;  concentrirte  Salzsäure  löst  sie  mit  violettrother  Farbe,  concentrirte 
Essigsäure  löst  sie  ebenfalls;  in  der  essigsauren  Lösung  bewirken  Ferrocyan- 
kalium  und  Ferridcyankalium  Niederschläge.  Concentrirte  Salpetersäure 
färbt  sie  beim  Erhitzen  gelb  (Xanthoproteinsäure),  Jod  bewirkt  ebei^- 
falls  eine  intensiv  gelbe  Färbung  (gut  es  Reagens  unter  demMikro- 
skop),  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  welches  salpetrige  Säure  enthält 
(Millon's  Reagens),  bewirkt  "damit  beim  Erwärmen  bis  auf  lOO^^ü.  eine 
charakteristisch  rothe  Färbung.  Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  behandelt, 
färben  sie  sich  schon  purpurviolett.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie,  bräunen 
sich,  blähen  sich  auf  unter  Ausstossung  eines  Geruchs  nach  verbranntem 
Hom  und  hinterlassen  eine  grauweisse,  Kalk  und  Phosphorsäure  ent- 
haltende Asche.  Beider  trockenen  Destillation  geben  sie  empyreumatische 
Oele  (Dippels-Oel)  und  reichliche  Mengen  von  kohlensaurem  Ammoniak,  zer- 

Alle  Albuminstoffe  sind  eminent  faulnissfahig  und  hiermit  steht  ihre  ptodilc^e 
Wirkung  als  Fermente,  zu  deren  wirksamsten  sie  gehören,  jedenfalls  im  mlnate!*" 
Zusammenhange. 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt,  geben  die  Albu- 
niinstoffe  zahlreiche  Zersetzungsproducte,  von  denen  folgende  mit  Sicherheit 

V.  Gorup-Besanez,  Organische  Chemie.  4Q 
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nachgewiesen  sind:  AmeisenBäare,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure, 
Yaleriansäure,  Capronsäure  und  Benzoesäure,  die  Aldehyde  der  Essigsäure, 
Propionsäure,  Buttersäure  und  Benzoesäure  (Bittermandelöl).  Neben 
Ammoniak  werden  dabei  ausserdem  organische  flüchtige  Basen  gebildet. 

Durch  Säuren,  Alkalien  und  durch  Fäulniss  werden  sie  in  ähn- 
licher Weise  zersetzt. 

Mit  Schwefelsäure  gekocht  liefern  sie  Leucin  und  Homologen 
desselben,  Tyrosin,  Ammoniak,  flüchtige  Fettsäuren,  worunter 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure  und  Baldriansäure,  zuweilen  Aspa- 
raginsäure  und  Glutaminsäure  (Amidobrenzweinsäure)  und  wahrscheinlich 
auch  Benzoesäure. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entstehen  unter  Entwickelung  von 
WasserstofiFgas  und  reichlicher  Mengen  von  Ammoniak  dieselben  Producte. 
Ausserdem  aber  ein  krystallinischer  Körper  vom  Gerüche  der  mensch- 
lichen Fäces. 

Durch  die  Fäulniss  werden  ebenfalls  bedeutende  Mengen  flüchtiger 
Fettsäuren,  Ammoniak,  Schwefelammonium  und  flüchtige  organische 
Basen,  Leucin  und  Tyrosin  erzeugt. 

Salpetersäure  bewirkt  neben  Zucker-  und  Kleesäure  die  Bildung 
eines  gelben,  in  Wasser,  Alkohol  undAether  unlöslichen  Stoffes,  den  man 
Xanthoprotei'nsäure  genannt  hat.  Durch  Königswasser  werden  daraus 
mehrere  Producte  erzeugt,  worunter  zwei  chlorhaltige:  ein  flüchtiger: 
Ghlorazol  und  ein  nichtflüchtiger  syrupartiger. 

Bei  der  Zersetzung  durch  BromundWasser  entstehen  neben  Kohlen- 
säure: Bromanil,  Tribromamidobenzoesäure,  Bromoform,  Bromessigsäure, 
Dibromessigsäure,  Bromben zoesäure,  Capronsäure,  Oxalsäure,  Asparagin- 
säure,  Malaminsäure,  Licucinimid  und  Ammoniak. 

Man  glaubte  früher  aus  den  Albuminstoffen  durch  Kochen  derselben  mit  Kali- 
lauge den  Schwefel,  welchen  sie  enthalten,  als  Schwefelkalium  und  unterschweflig- 
saures  Kalium  vollständig  eliminiren  zu  können  und  nannte  den,  aus  diesen  ge- 
kochten kalischen  Lösungen  durch  Essigsäure  sich  abscheidenden,  für  schwefel- 
ProteiD-  frei  gehaltenen  Körper  Protein  (von  nQcatevcj^  ich  nehme  den  ersten  Platz 
thaori«.  ^jjjj^  indem  man  ihn  für  das  Badical  sämmtlicher  Albuminstoffe  ansah  und  letztere 
als  Verbindungen  dieses  Radicals  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Phosphor  (?),  Amid  etc. 
betrachtete.  Daher  der  Name  Proteinverbindungen  für  die  Albuminstoffe. 
Ein  schwefelfreies  Protein  giebt  es  aber  nicht  und  es  ist  gegenwärtig  die  Theorie 
und  so  ziemlich  auch  die  Bezeichnung  verlassen. 

Oonstitu-  Ueber  die  chemische  Constitution  der  Albuminstoffe  lässt  sich 

trotz  zahlreicher  Untersuchungen  gegenwärtig  kaum  noch  eine  Yermuthung 
wagen.  Da  sie  so  sehr  leicht  zersetzbar  sind  und  alsbald  in  sehr  tief 
eingreifender  Weise  zersetzt  werden,  so  gelingt  es  nicht,  aus  den  Zer- 
setzungsproducten  eine  rationelle  Formel  derselben  zu  construiren,  denn 
es  fehlen  bei  allen  diesen  Zersetzungen  immer  die  Anfangsglieder  und 
die  Producte  sind  secundäre.  Auch  ihr  Molekulargewicht  ist  so  hoch, 
dass  selbst  die  Aufstellung  einer  empirischen  Formel  Schwierigkeiten 
findet.   Alles,  was  aus  den  verschiedenen  Zersetzungsproducten  der  Albu- 
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minstoffe  hervorgeht,  ist  die  Thatsache,  dass  diese  Zersetzungsproducte 
zum  Theil  auf  ein  Kohlehydrat,  zum  Theil  auf  einen  stickstoffhaltigen 
Körper  bezogen  werden  können,  und  es  wäre  daher  möglich,  dass  sie  als 
Verbindungen  eines  Kohlehydrats  mit  einem  stickstoflFhaltigen  und  schwe- 
felhaltigen Körper  zu  betrachten  wären. 
Die  AlbuminstofiFe  enthalten: 

Kohlenstoff  52-7  bis  54-5  Proc. 

Wasserstoff    69    „       7-3     „ 

Stickstoff      15*4   „     16-5     „ 

Sauerstoff    20*9    „    23'5     „ 

Schwefel  O'S  „  2*0  „ 
Die  Albuminstoffe  haben  eine  sehr  hervorragende  physiologische  Bedeutung :  Physioio- 
einerseits  als  die  Hauptbestandtheile  aller  Säfte  und  Gewebe  des  Thierköi-pers  Bedeutun« 
und  ein  auch  nie  fehlender  Bestandtheil  des  Pflanzenorganismus,  anderseits 
als  wesentlicher  Bestandtheil  aller  wirklichen  Nahrungsmittel.  Nahrungs- 
stoffe, welche  keine  Albuminstoflfe  enthalten,  können  einfach  darum  schon  als 
vollkommene  Nahrungsmittel  nicht  gelten,  weil  aus  ihnen  weder  Blat  noch 
Fleisch  sich  bilden  kann,  da  der  thierische  Organismus  die  Albuminstoffe  nicht 
zu  construiren  vermag,  sondern  sie  bereits  fertig  gebildet  von  aussen  aufneh- 
men muss.  Die  pflanzenfressenden  Thiere  erhalten  die  für  die  Erneuerung  ihres 
Fleisches  und  Blutes  nöthigen  AlbuminstofFe  ebenfalls  schon  in  ihrer  Nahrung, 
da  auch  in  den  Pflanzen  dieselben  sehr  verbreitet  sind,  und  hier  allein  primär 
gebildet  werden.  Für  die  Theorie  der  Ernährung  war  der  Nachweis,  dass  die 
Albuminstoffe  der  Thier-  mid  Pflanzenfresser  nicht  allein  identisch  sind,  sondern 
dass  auch  in  den  Pflanzen  Stoffe  vorkommen,  die  in  ilirer  Zusammensetzung 
und  den  meisten  ihrer  Eigenschaften  den  thierischen  Albuminstoffen  genau 
parallel  gehen,  von  epochemachender  Wichtigkeit. 

Die  Albuminstoffe  lassen  sich  je  nach  den  Momenten,  durch  welche  Einthei- 
sie  in  die  unlösliche  Modification  übergehen,  in  drei  Hauptgruppen  bringen :  AWramin- 

1.  Albuminstoffe,  die  sich  aus  ihren  Lösungen  von  selbst  nieder-  *****^®' 
schlagen,  sobald  sie  dem  lebenden  Organismus  entzogen  sind: 

Die  verschiedenen  Arten  des  Faserstoffs  oder  Fibrins. 

2.  Albuminstoffe,  welche  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen  auf  eO^C. 
bis  70®C.  unlöslich  werden,  gerinnen: 

Die  verschiedenen  Arten  des  Albumins. 

3.  Albuminstoffe,  welche  nicht,  oder  unvollständig  durch  Kochen,  wohl 
aber  durch  gewisse  Fermente  (Labmagen  der  Kälber),  durch  Kohlensäure 
und  durch  organische  Säuren  aus  ihren  Auflösungen  gefällt,  und  in  die 
unlösliche  Modification  übergeführt  werden:  Casein  und  ähnliche  Stoffe. 


Albumin  mit  seinen  Varietäten. 


Die  unter  der  Bezeichnung  Albumin  zusammengefassten  Proteinstoffe  Albumin 
sind  im  Allgemeinen  dadurch  charakterisirt ,  dass  sie  in  Wasser  löslich  Varietäten, 
sind,  und  aus   diesen  Lösungen  beim  Erhitzen  in  der  unlöslichen  Modi- 
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Albuminsioffe. 


Serum- 
alhiimin. 


Kieralbn- 

min. 


Pflausen- 
albumin. 


fication  niedergeBcUagen  (coagnlirt)  werden.  Durch  sehr  yerdünnte 
Säuren,  durch  kohlensaure  Alkalien,  und  durch  Chlornatrinm  werden  sie 
nicht  gefölli. 

Senunalbumin ,  Bestandtheil  aller  Emährnngsflüssigkeiten ,  des 
Blutes,  des  Chylus,  der  Lymphe  etc.  Ziemlich  rein  erhält  man  es  aus 
Blutserum,  oder  noch  besser  aus  Hydroceleflüssigkeit ,  indem  man  sehr 
yerdünnte  Essigsäure  so  lange  tropfenweise  zufügt,  bis  ein  flockiger 
Niederschlag  entstanden  ist ;  man  filtrirt,  verdunstet  das  Filtrat  im  Yacuum 
oder  bei  -|-  40^  (nicht  darüber),  in  flachen  Schalen  auf  ein  kleines  Volumen, 
nachdem  man  es  init  etwas  Soda  nahezu  neutralisirt  hat,  und  unterwirft 
die  concentrirte  Lösung  der  Dialyse  (durch  vegetabilisches  Pergament). 
Wenn  alle  Salze  diffundirt  sind,  verdunstet  man  die  auf  dem  Dialysator  zu- 
rückbleibende Flüssigkeit  in  einer  Schale  bei  +  40<*  oder  im  Vacuum  zur 
Trockne.  So  dargestellt,  ist  es  eine  gelbliche,  gummiähnliche  etwas  hygro- 
skopische Masse,  sich  in  Wasser  völlig  zu  einer  klebrigen,  opalisirenden  aber 
nicht  fadenziehenden  Flüssigkeit  lösend.  Die  Lösungen  lenken  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  nach  links  ab  (specif.  Drehung  — 56°),  werden  durch 
Schütteln  mit  Aether  nicht  coagulirt,  wohl  aber  durch  Alkohol;  dieser 
Niederschlag  ist  unmittelbar  nach  dem  Fällen  in  Wasser  löslich,  wird  aber 
nach  kurzer  Zeit  unlöslich  darin.  Concentrirte  Salzsäure  und  Salpetersäure 
erzeugen  in  den  wässerigen  Lösungen  im  Ueberschusse  der  Säuren  lösliche 
Niederschläge.  Das  Serumalbumin  selbst  löst  sich  in  concentrirter  Salz- 
säure auf;  Wasser  bewirkt  in  dieser  Lösung  einen  im  Ueberschuss  des 
Wassers  leicht  löslichen  Niederschlag.  Ganz  neutrale  wässerige  Lösungen 
von  Serumalbumin  coaguliren  bei  -|-  72  bis  -|-  73®,  Säuren  und  Salze 
erhöhen,  Alkalien  erniedrigen  die  Gerinnungstemperatur. 

Sieralbumin.  Kann  in  ähnlicher  Weise  aus  Eiweiss  dargestellt 
werden,  wie  das  Serumalbumin  und  besitzt  sehr  ähnliche  Eigenschaften. 
Unterscheidet  sich  vom  Serumalbumin  in  folgenden  Punkten:  Die  wäs- 
serigen Lösungen  lenken  den  polarisirten  Strahl  weniger  stark  nach  links 
ab  (specif.  Drehung  —  35*5®)  und  werden  durch  Aether  nicht  coagnlirt. 
Eieralbumin  ist  in  concentrirter  Salzsäure  schwerer  löslich;  in  dieser 
Lösung  bewirkt  Wasser  einen  in  viel  Wasser  schwer  löslichen  Nieder- 
schlag. 

Pflanzenalbumin.  In  fast  allen  Pflanzensäfken  enthalten,  ist  noch 
sehr  wenig  gekannt. 


F  i  b  r  i  n  e. 

Biiitfibrin.  Blutflbrin.     Blutfaserstoff.     Im  Blute,  im  Chylus,  der  Lymphe 

und  pathologisch  in  einigen  serösen  Exsudaten  findet  sich,  so  lan^e  sich 
die  genannten  Flüssigkeiten  im  Bereiche  des  lebenden  Organismus  befinden, 
fibrinogene  Substanz  aufgelöst,  welche,  wenn  diese  Flüssigkeiten  der 
lebenden  Gefasswand  und  damit  dem  Lebenseinflusse  entzogen   werden, 
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unter  dem  Einflasse  theil weise  angekannter  Momente,  namentlich  aber  eines 
den  Blatkörperchen  angehörenden  Bestandtheils :    des  Paraglobulins 
(fibrinoplastische  Substanz),  welcher  in  das  Blutplasma  diffondirt,  nach 
längerer  oder  kürzerer  Zeit  von  selbst  in  jenen  Körper  übergeht,  den  wir . 
Blutfibrin  nennen  und  auf  dessen  Unlöslichwerden  die  Gerinnung  des  aus  Auf  dem 
der  Ader  gelassenen,  oder  des  in  den  Adern  von  Leichen  befindlichen  werdeil^de» 
Blutes  beruht.     Der  geronnene  Blutfaserstoff  stellt  im  feuchten  frischen  filh"die^° 
Zustande  eine  gelblich-i  auch  wohl  graulich-weisse,  fest-weiche,  elastisch-  des^Biute? 
zähe  Masse  von  scheinbar  faseriger  Structur  dar,  welche  geruch-  und  ge-  Eigen- 
schmacklos  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist.   Getrocknet  !äU??L'^®'* 

'  geronnenen 

besitzt  sie  alle  den  unlöslichen  Albuminstoffen  zukommenden  Eigenschaf  ken  Biigfaaer- 
und  lässt  sich  in  diesem  Zustande  auch  von  anderen  Gliedern  der  Gruppe 
durchaus  nicht  unterscheiden.  Der  feuchte  geronnene  Blutfaserstoff  löst 
sich  in  Essigsäure  und  Alkalien  leichter  auf,  als  andere  Albuminstoffe;  in 
salzsäurehaltigem  Wasser  quillt  er  zu  einer  gallertartigen  Masse  auf,  ohne 
sich  zu  lösen,  dagegen  löst  er  sich  in  gewissen  Salzen  mit  alkalischer 
Basis,  namentlich  in  Salpeterlösung,  wenn  er  mehrere  Stunden  lang  bei 
300  ijig  40<^C.  damit  digerirt  wird.  In  Berührung  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd bewirkt  er  eine  sehr  lebhafte  Zersetzung  desselben;  wobei  unter 
Aufbrausen  Sauerstoff  entweicht. 

Pflanzenfibrin.  In  den  Gerealien  ist  eine  Substanz  enthalten:  der  Püanzeu- 
Kleber,  der  durch  Behandlung  *  mit  Weingeist  sich  in  einen  in  Wein- 
geistunlöslichen: das  Pflanzenfibrin,  und  einen  darin  löslichen:  Pflan- 
zenleim zerlegen  lässt.  Man  erhält  den  Kleber  in  grösster  Menge  aus 
dem  Weizenmehl,  indem  man  selbes  mit  Wasser  zu  einem  Teige  anmacht, 
diesen  hierauf  in  ein  Leinwandsäckchen  einbindet  und  dann  mit  Wasser 
so  lange  knetet,  bis  das  Stärkemehl  und  andere  Stoffe  vollkommen  ent- 
fernt sind.  Im  Säckchen  bleibt  er  dann  als  eine  gelblich-graue,  zähe^ 
elastische  Masse  zurück. 

Das  Pflanzenfibrin,  durch  Auskochen  des  Klebers  mit  Weingeist 
und  nachherige  Behandlung  mit  Aether  (zur  Entfernung  der  Fette)  er- 
halten, stellt  eine  grauweisse,  elastisch-zähe,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlösliche  Masse  dar,  die  in  verdünnten  Alkalien  leicht  löslich 
ist,  und  daraus  durch  Neutralisation  mit  Essigsäure  gefallt  wird.  Auch 
in  sehr  verdünnter  Salzsäure  ist  es  löslich,  es  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Neutralsalze  gefallt. 

Der  Pflanzenleim  (Glutin)  ist  eine  in  verdünntem  Weingeist  lös-  Pflanzen- 
liche,  zähe,  knetbare  Masse.  Absoluter  Alkohol  fällt  aus  seiner  weingeisti-  ^*"*' 
gen  Lösung  eine  schleimige,  nach  dem  Trocknen  spröde  Masse:  Mucedin.  Mucedin. 
Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sich  dieses  in  Leucin,  Tyrosin 
und  Glutaminsäure.  Beim  Keimen  der  Samen  geht  das  Pflanzenfibrin  in  Giutamin- 
einen  löslichen  noch  nicht  rein  dargestellten  Albuminstoff  über,  Diastas 
genannt.     Es  ist  dadurch  merkwürdig,  dass  es  bei  70®  grosse  Massen 
von  Stärke  in  Dextrin  und  Zucker  zu  verwandeln  vermag  (vergl.  S.  363). 
Es  ist  im  Malz  und  Malzauszug  enthalten. 


Digiti 


zedby  Google 


630 


Albuminstoffe. 


Globuline. 


Syntonin. 


Fibrinogen 
und  Fibri- 
noplasmin. 


Unter  dieser  Bezeichnung  werden  einige  Albnminstoffe  zuBammen- 
gefasst,  welche  in  physiologiBcher  Beziehung  wichtig,  aber  chemisch 
ziemlich  unvoUkommen  gekannt  sind.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  nicht 
auf,  wohl  aber  in  verdünnter  Kochsalzlösung,  coaguliren  beim  Erhitzen 
dieser  Lösung,  und  lösen  sich  auch  in  Salzsäure  auf,  wobei  sie  aber  in 
Syntonin  (s.  unten)  übergehen. 

Myosin.  Wird  aus  gefrorenen  Froschmuskeln  gewonnen,  indem 
man  dieselben  mit  einer  Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz  zerrieben 
bei  starker  Abkühlung  filtrirt.  Das  Filtrat  in  kaltes  Wasser  gegossen, 
scheidet  sofort  Myosin  als  Gerinnsel  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  verdünnter  Chlomatriumlösung ,  wird  aber  aus  dieser  Lösung  durch 
concentrirte  Kochsalzlösung  gefallt.  Beim  Erhitzen  der  Lösungen  wird 
es  coagulirt.  Wird  als  derjenige  Bestandtheil  des  Muskelsaftes  betrachtet, 
der  die  Gerinnung  des  aus  den  Muskeln  ausgepressten  Saftes,  und  indem 
er  innerhalb  der  Muskelfasern  coagulirt,  die  Todtenstarre  bedingt. 
Aus  todtenstarren  Muskeln  wird  es  durch  zehnprocentige  Kochsalzlösung 
ausgezogen.     Als  Umwandlungsproduct  des  Myosins  betrachtet  man  das 

Syntonin;  wird  aus  Muskeln  durch  mit  Salzsäure  angesäuertes 
Wasser  ausgezogen.  Die  Lösung,  durch  ein  Alkali  neutralisirt,  erstarrt 
zu  einer  opalisirenden  Gallerte,  aus  welcher  sich  allmählich  das  Syntonin 
absetzt.  Ist  auch  als  wahrscheinlich  erstes  Umwandlungsproduct  der 
Albuminstoffe  in  den  natürlichen  und  künstlichen  Yerdauungsflüssigkeiten 
enthalten.  Durch  Behandlung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereinigt 
und  dann  getrocknet,  stellt  es  eine  cohärente  weisse  Masse  dar,  unlöslich 
in  Wasser,  sowie  in  Chlomatriumlösung,  löslich  aber  in  höchst  verdünnter 
Salzsäure,  in  Kalkwasser  und  kaustischen  wie  kohlensauren  Alkalien. 
Aus  der  Auflösung  in  Kalkwasser  coagulirt  Syntonin  gerade  so  wie  Albumin. 
Aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  es  durch  concentrirte  Lösungen  neu- 
traler Alkali  salze  prß,cipitirt. 

Fibrinogen  und  Fibrinoplasmin  (Paraglobulin)  hat  man  zwei 
Proteinstoffe  genannt,  von  denen  sich  der  erstere  im  Blutplasma,  im 
Chylus  und  in  serösen  Transsudaten,  der  letztere  im  Blutplasma,  Blutserum, 
im  Chylus,  Eiter  und  in  den  Zellen  der  Krystalllinse  des  Auges  findet; 
sie  verhalten  sich  im  Allgemeinen  dem  Myosin  ausserordentlich  ähnlich, 
werden  aus  ihren  stark  verdünnten  Auflösungen  durch  Kohlensäure  ge- 
fällt (Fibrinogen  etwas  schwieriger,  wie  Fibrinoplasmin),  sind  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  aber  in  Kochsalzlösung,  und  zeigen  die  merkwürdige 
Eigenschaft,  wenn  sie  beide  in  Lösung  zusammengebracht  werden,  sofort 
ein  Gerinnsel  von  Fibrin  abzuscheiden.  Hieraus  folgt,  dass  Fibrin  aus 
der  Vereinigung  beider  in  Frage  stehenden  Proteinstoffe  hervorgeht. 
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Vitellin,  im  Eidotter  enthalten  und  sich  den  übrigen  Globulinen  viteiiin. 
sehr   ähnlich  verhaltend,   unterscheidet  sich  von  ihnen  und  namentlich 
dem  Myosin  dadurch,  dass  es  aus  seinen  Lösungen  durch  Eintragen  von 
gepulvertem  Chlornatrium  bis  zur  Sättigung  nicht  gefällt  wird. 


Casein  und  ähnliche  AlbuminstoflFe. 

Casei'n.    Käsestoff.     Das  Casein  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  Caseia. 
der  Milch  aller  Säugethiere  und  darin  walfrscheinlich ,  ähnlich  wie  dies 
beim  Albumin  der  Fall  ist,  unter  Beihülfe  von  freiem  Alkali  aufgelöst. 
Die  lösliche  Modification  des  Caseins  stellt  im  unter  50^ C.  getrock-  Lö»Uohe    - 
neten  Zustande  eine  bernsteingelbe,  geruchlose  Masse  dar,  von  fadem  Ge-  tion. 
schmack,  die  sich  in  Wasser  zu  einer  gelben,  schleimigen  Flüssigkeit  löst, 
welche  sehr  rasch  in  Fäulniss  übergeht. 

Caseinlösungen  gerinnen  beim  Kochen  nicht,  in  ofifenen  Gefassen  aber 
abgedampft,  überziehen  sie  sich  mit  weissen  Häuten,  die  weggezogen,  sich 
immer  wieder  erneuern  und  aus  unlöslich  gewordenem  Casein  bestehen 
(Milchhaut).  Caseifnlösungen  werden  ferner  durch  Mineralsäuren,  durch 
Alkohol,  Gerbsäure  und  Metallsalze,  ähnlich  dem  Albumin,  gefallt,  allein 
sie  werden  auch,  was  beim  Albumin  nicht  der  Fall  ist,  durch  organische 
Säuren,  namentlich  Essigsäure,  niedergeschlagen.  Wird  Chlorcalcium  zu 
einer  Caseinlösung  gesetzt  und  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt,  so 
scheidet  sich  eine  Verbindung  von  Casein  mit  Kalk  aus.  Aehnlich  ver- 
hält sich  schwefelsaure  Bittererde. 

Ein   merkwürdiges  Verhalten  zeigen   endlich  Caseinlösungen  gegen  Verhalten 
jenen  Kälbermagen,  den  die  Zoologen  Lab  nennen.  Bringt  man  nämlich  lösunge^n 
Caseinlösungen  mit  Lab  in  Berührung,  so  schlägt  sich  alsbald  das  Casein  ^^^^^  ^^^' 
nieder,  indem  es  dadurch  in  die  unlösliche  Modification  verwandelt  wird. 
Die  Ausscheidung  erfolgt  am  raschesten  bei  etwa  50^  C.  Dieses  Verhalten    . 
wird  praktisch  bei  der  Bereitung  der  Molken-  und  Käsefabrikation  ver- 
werthet. 

Die  unlösliche  Modification  oder  das  geronnene  Casein  ist  frisch  ge-  Uuiösiiche 
fällt  eine  weisse,  flockige  Masse,  die  getrocknet  hart,  hornartig,  gelblich  tion. 
und  pulverisirbar  wird.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
quillt  aber  in  Wasser  etwas  auf. 

Darstellung.  Den  löslichen  Käsestoflf  erhält  man  durch  Abdampfen  von  DarsteUung. 
Milch  bei  niederer  Temperatur  und  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Aether, 
bis  alles  Fett  entfernt  ist.  Man  löst  das  so  behandelte  Casein  in  Wasser  auf 
und  schlägt  es  durch  Alkohol  nieder.  Das  Coagulum  wird  mit  Alkohol  gewa- 
schen, getrocknet  und  gepulvert.  In  der  unlöslichen  Modification  erhält  man 
das  Casein  durch  Fällen  aus  abgerahmter  Milch  durch  Essigsäure,  Auswaschen 
des  Niederschlags  mit  Wasser,  Auspressen  desselben  und  Behandlung  mit  Alko- 
hol und  Aether. 
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Albuminstoffe. 


I.«>ctiiTiiii. 


Kmuibin. 


Kaliiim- 
albuminat. 


Amyloid  u. 
Protsäure. 


Pflanzencasein.  liegtunin.  In  den  Hülsenfrachten,  den  Bohnen, 
Erbsen  und  Linsen,  femer  in  vielen  ölreichen  Samen,  wie  den  Mandeln, 
kommt  ein  Albominstoff  vor,  welcher  mit  dem  Gasein  der  Milch  alle  wesent- 
lichen Eigenschaften  gemein  hat.  Es  wird  aus  seinen  Auflösungen  durch 
Lab,  durch  Essigsäure,  durch  Alkohol  u.  s.  w.  niedergeschlagen  und  seine 
L(')sung  gerinnt  beim  Sieden  niclit,  sondern  bildet  wie  die  Milch  beim 
Abdampfen  eine  sich  immer  wieder  erneuernde  Haut.  Das  Legumin 
löst  sich  in  Chlornatriumlösung  auf  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Wasser  niedergeschlagen.  Nach  längerem  Stehen  unter  Wasser  löst  es 
sich  aber  nicht  mehr  vollstäydig  in  Chlomatriumlösung  auf.  Durch  län- 
geres Stehen  wird  die  Leguminlösung  unter  Bildung  von  Milchsäure  sauer. 

Man  stellt  das  Legumiu  dar,  indem  man  Bohnen,  Erbsen  oder  Linsen  in 
warmem  Wasser  aufquellen  lässt,  hierauf  zu  einem  Brei  zerreibt,  mit  Wasser 
verdünnt,  das  Stärkemehl,  die  Membranen  u.  s.  w.  sich  absetzen  lässt  und  aus 
der  decantirten  Flüssigkeit  das  Pflanzencasein  durch  Essigsäure  fallt. 

In  den  Mandeln  (den  süssen,  wie  den  bitteren)  ist  ausser  dem  Legumin 
(das  Legumin  der  Mandeln  und  Lupinen  wird  auch  wohl  alsConglutin 
bezeichnet)  noch  ein  anderer  durch  Säuren  und  Wärme  nicht  gerinnbarer 
Albuminstoff  enthalten:  Emulsin,  welches  ein  sehr  wirksames  Ferment 
für  Amygdalin  (vergl.  S.  488)  und  Salicin  (vergl.  S.  555)  darstellt.  Legumin 
und  Conglutin  geben  bei  der  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
A spar agin säure  und  Glutaminsäure. 

Kaliumalbuminat.  Wenn  man  die  concentrirte  Lösung  beider 
Albumine  mit  concentrirter  Kalilauge  versetzt,  so  erstarrt  Alles  zu  einer 
durchsichtigen  festen  Gallerte  von  Kaliumalbuminat.  Dieser  Körper  ist 
aber  auch  in  verschiedenen  thierischen  Geweben  und  Flüssigkeiten  nach- 
gewiesen. Er  zeigt  in  seinem  Verhalten  die  grösste  Uebereinstimmnng 
mit  dem  Casei'n  der  Milch.  Unterscheidet  sich  aber  von  dem  letzteren 
dadurch,  dass  seine  Lösungen  durch  Thonzellen  diffundiren,  während  bei 
gleicher  Behandlung  der  Milch  kein  Casein  in  das  Dialysat  gelangt,  und 
weiterhin  dadurch,  dass  mit  kohlensauren  Alkalien  versetzte  Lösungen 
des  Milchcasei'ns  beim  Erhitzen  gerinnen,  während  Kalialbuminatlösungen, 
mit  kohlensauren  Alkalien  versetzt,  weder  in  der  Kälte  noch  in  der 
Wärme  zur  Coagulation  gebracht  werden  können. 

Zu  den  Albuminstoffen  zählen  femer,  sind  aber  noch  sehr  wenig 
studirt : 

Amyloid,  ein  in  der  Wachsleber,  in  Gehirn  und  Nerven,  und  in  der 
Speckmilz  nachgewiesener  Körper,  der  nach  seiner  äusseren  Form  und 
nach  seinen  mikrochemischen  Reactionen  einige  Aehnlichkeit  mit  Amylum 
hat,  und  Protsäure,  ein  aus  dem  Fleischextract  von  Fischen  durch  Säu- 
ren gefällter  Körper. 

An  die  Albuminstoffe  schliessen  wir  an: 
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Hämoglobin. 

Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  einen  sehr  merkwürdigen  Hämoglobin 
eisenhaltigen  Körper,  den  Hauptbestandtheil  der  rdthen  Blutkörperchen, 
welcher  auf  verschiedene  meist  sehr  umständliche  Weise  aus  dem  Blute 
erhalten  werden  kann.  Aus  Hundeblut  gewinnt  man  ihn  durch  Ver- 
mischen des  defibrinirten  Blutes  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Wasser, 
Zusatz  von  Alkohol  und  24  stündiges  Stehenlassen  bei  0^.  Nach  dieser 
Zeit  hat  sich  das  Hämoglobin  inKrystallen  abgeschieden,  welche  durch 
Wiederauflösen  in  Wasser  und  abermaliges  Vermischen  mit  Wasser  um- 
krystallisirt  werden. 

Es  krystallisirt  in   mikroskopischen  rhombischen  Krystallen,   stellt  liefert  bei 
bei  0®  über  Schwefelsäure  getrocknet  ein  hell  ziegelrothes  Pulver  dar,  aeuung 
und  löst  sich  in  Wasser  mit  schön  rother  Farbe.     Es  ist  sehr  leicht  zer-  ^oVe"™""' 
setzbar  und  seine  wässerige  Lösung  liefert  durch  Zersetzung  zwei  Albu-  JJ«©  Fett^ 
minstoffe  und  flüchtige  Fettsäuren.  Durch  Behandlung  mit  Säuren  »fturen. 
und  Alkalien  spaltet  es  sich  in  einen  braunen  eisenhaltigen  Farbstoff: 
Hämatin  (mit  9  Proc.  Eisen),  und  einen  dem  Paraglobulin   ähnlichen. 
AlbuminstoflP.     Das  durch  eine  wässerige  Hämoglobinlösung,  oder  durch 
verdünntes  Blut  hindurchgegangene  Licht  erzeugt  ein  charakteristisches  Optisches 
Spectrum.     Dasselbe  zeigt  nämlich  zwei  dunkle  Streifen  (Absorp-  ^®'^*^*®^- 
tionsstreifen)  zwischen  den  Frauenhofer'schen  Linien  D  und  E  des 
Soönenspectrums  in  Gelb  und  Grün.     Leitet  man  ^in  die  Lösung  Kohlen- 
säure,   oder  behandelt    man  sie    mit  etwas  Ammoniak    oder  Schwefel- 
ammonium, so  werden  diese  Streifen  durch  einen  einzigen  schlecht  begrenzten 
breiteren,  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E  liegenden  ersetzt.     Schüttelt 
inan  aber  nun  die  Lösungen  wieder  mit  Sauerstoff  oder  atmosphärischer 
Luft,  so  treten  die  beiden  Streifen  wieder  hervor.     Die  Fähigkeit,   die 
beiden  Absorptionsstreifen  zu  geben,  kommt  nur  dem  sauerstoffhaltigen 
Blute  zu  (Oxy  hämo  gl  ob  in).  Aus  dem  Oxyhämoglobin  treibt  Kohlen  oxyd  Oxyhämo- 
den  Sauerstoff  aus  und  bildet  Kohlenoxydhämoglobin.     Das  Hämo-  Kohlen^ 
globin  besitzt  in  der  That  die  merkwürdige  Eigenschaft,  sich  mit  gewissen  gfobln*"**^ 
Gasen,  wie  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  zu  eigenthümlichen  losen  Ver- 
bindungen zu  vereinigen,  die  krystallisirbar  sind  und  diese  Gase  sehr 
leicht,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum  wieder  abgeben. 
Die  Lösungen  des  Kohlenoxydhämoglobins  liefern  ebenfalls  zwei  Absorp- 
tionsstreifen, deren  Lage  aber  eine  von  jener  der  Absorptionsstreifen  des 
Oxyhämoglobins  etwas  verschiedene  ist. 

Das  Hämoglobin  enthält  in  100  Thln. :  Kohlenstoff  54'08,  Wasserstoff  7*29, 
Stickstoff  16'31,  Schwefel  0*48,  Eisen  0*48,  Phosphorsäure O'??,  Sauerstoff  2059. 

Behandelt   man  Blut,   oder   Hämoglobin    mit  Essigsäurehydrat  in  Hamm  und 
massiger  Wärme,  so  scheiden  sich  aus  der  schwarzrothen  Lösung  allmäh-      ™* 
lieh   dunkelroth    gefärbte  Krystalle    aus  (Häminkrystalle),   die   einer 
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Zersetzung  eines  Bestandtheils  der  Blntkörperchen  ihre  Entstehung  ver- 
danken und  für  die  Erkennung  des  Blutes  in  medico -legalen  Fällen  von 
Wichtigkeit  sind.  Beim  Behandeln  mit  Alkalien  liefern  sie  Chlormetalle 
und  Hämatin  (den  eisenhaltigen  rothen  Blutfarbstoff). 


Albuminoide. 


Allgemeiner  Wir  bezeichnen  mit  diesem  Namen  eine  Reihe  dem  Thierorganismus 

eigenthümlicher  stickstoffhaltiger  Stoffe,  die  im  Allgemeinen  dadurch 
charakterisirt  sind,  dasssie  nicht,  wie  die  eigentlichen  Albuminstoffe  vor- 
zugsweise in  Lösung  und  als  Cytoblastem  vorkommen,  sondern  meiet 
selbst  organisirt  sind  und  Bestandtheile  der  verschiedenen  thierischen 
Gewebe  bilden.     Man  hat  sie  Albuminoide  genannt. 

Ihre  Zusammensetzung  nähert  sich  einigermaassen  jener  der  Albu- 
minstoffe, doch  enthalten  sie  weniger  Kohlenstoff.  In  ihrem  Verhalten  un- 
terscheiden sie  sich  von  den  eigentlichen  Albuminstoffen  vorzüglich  durch 
ihre  Nichtfällbarkeit  durch  Salpetersäure  und  Ferrocyankalium. 
Ihre  Zersetzungsproducte  stimmen  im  Allgemeinen  mit  jenen  der  Aibu- 
minate  überein. 

Knochen-  Knoohenleim.  Glutin.  Zusammensetzung  in  100  Thln.:  Kohlenstoff 

50-76,  Wasserstoff  7-15,  Stickstoff -18*32,  Schwefel  O'öö,  Sauerstoff  23-21. 
Unter  dem  Namen  Leim  begreift  man  Substanzen,  die  als  solche 
im  thierischen  Organismus  in  der  Regel  keineswegs  fertig  gebildet  vorkom- 
men, sondern  sich  erst  durch  die  Einwirkung  kochenden  Wassers  auf  ge- 
wisse thierische  Gewebe,  die  man  deshalb  leimgebende  nennt,  bilden. 
Zu  den  leimgebenden  Geweben  gehört  das  Knorpelgewebe,  der  Knochen- 
knorpel, das  Bindegewebe,  das  Gewebe  der  Hornhaut  und  zum  Theil 
das  elastische  Gewebe.  Durch  längeres  Kochen  gehen  alle  diese  Gewebe 
unter  Zerstörung  ihrer  histologischen  Structur  in  Leim  über.  Mit  dem 
Namen  Glutin  oder  Knochenleim  bezeichnen  wir  den  Leim,  der  durch 
Kochen  der  Knochenknorpel,  der  Sehnen,  des  Bindegewebes,  des  Hirsch- 
horns, der  Kalbsfüsse  und  der  Fischschuppen  erhalten  wird.  Ein  mit 
dem  Glutin  in  allen  Eigenschaften  übereinstimmender  Stoff  wurde  im 
leukämischen  Blute  aufgefunden. 

Der  vollkommen  reine  getrocknete  Knochenleim  ist  spröde,  glasartig 
durchsichtig,  nahezu  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  er  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  kaltem 
Wasser  quillt  er  auf,  wobei  er  seine  Durchsichtigkeit  verliert,  in  kochen- 
dem löst  er  sich  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu 
einer  Gallerte  gesteht.  Wasser,  welches  nur  1  Proc.  Leim  enthält,  wird 
beim  Erkalten  noch  gallertartig.  Durch  länger  fortgesetztes  Kochen 
verliert  der  Leim  die  Eigenschaft,  beim  Erkalten  zu  gelatiniren,  dasselbe 
bewirkt  concentrirte  Essigsäure.     In  Alkohol  und  Aether  ist  er  unlöslich. 


leim 


Digiti 


zedby  Google 


Albuminoide.  635 

Von  Alaunlösang,  sowie  von  Silber-,  Kupfer-,  Blei-,  Quecksilberoxy-  Verhalten 
dul-  und  Eisensalzen  werden  Glutinlösungen  nicht  gefallt,  ebensowenig  Bea^tien. 
durch  Ferro-  und  Ferridcyankalium.  Versetzt  man  aber  eine  Glutin- 
lösung mit  Alaun  und  hierauf  mit  mehr  Kali,  als  zur  Fällung  der  rei- 
nen Alaunlösung  nöthig  wäre,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  eine 
Verbindung  von  Leim  mit  basisch-schwefelsaurer  Thonerde  ist.  Gerbsäure 
erzeugt  auch  in  sehr  verdünnten  Leimlösungen  einen  starken  gelblichen 
Niederschlag  von  gerbsaurem  Leim.  Auch  die  leimgebenden  Gewebe 
selbst  vereinigen  sich  mit  Gerbstoff,  den  sie  aus  einer  wässerigen  Lösung 
vollständig  aufnehmen,  zu  Verbindungen,  die  nicht  mehr  faulnissfähig 
sind:  Leder  (vergl.  GerbstoflFe  S.  564). 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  der  Leim  zahlreiche  ammo- 
niakalische  Zersetzungsproducte,  worunter  die  Basen  Methylamin,  Butyl- 
amin  etc.,  die  Picolin-  und  die  diesen  ähnlichen  Pyrrolbasen. 

An  der  Luft  geht  der  Knochenleim  leichter  und  rascher  in  Fäulniss 
über,  als  irgend  eine  andere  Thiersubstanz.  Mit  Oxydationsmitteln  be- 
handelt, liefert  er  dieselben  Producte  wie  die  Albuminstoffe,  mit  Schwefel- 
säure und  Alkalien  Glycin  (vergl.  S.  208).  woher  der  Name  Leimzucker 
oder  GlycocoU  für  diesen  Körper  —  und  Leucin,  nebst  anderen  nicht 
näher  studirten  Producten. 

Gewinnung.  Der  Knochenleim  wird  als  sogenannter  Tischlerleim  viel-  Gewinnung, 
fach  und  in  bekannter  Weise  angewendet.  Zu  den  besseren  Sorten  verwen- 
det man  Pergament  oder  Thierhäute,  zu  den  schlechteren:  Sehnen  oder  Kno- 
chen. Letztere  werden  vor  dem  Kochen  zur  Entfernung  der  Knochenerde 
wohl  auch  mit  roher  Salzsäure  ausgezogen.  Die  klare  Leimlösung  lässt  man 
in  hölzernen  Formen  erkalten.  Am  reinsten  erhält  man  das  Glutin,  wenn 
man  Bindegewebe,  Hirschhorn,  Kalbsfüsse  oder  Hausenblase  bis  zur  völligen 
Lösung  mit  Wasser  kocht,  heiss  filtrirt  und  durch  längeres  Behandeln  der 
Gallerte  mit  kaltem  Wasser,  von  den  in  kaltem  Wasser  löslichen  Beimengungen 
befreit.  Ausser  seinen  übrigen  Anwendungen  als  Kleb'mittel  dient  der  Kno- 
chenleim auch  als  Klärungsmittel  für  gerbstoflfhaltige  Flüssigkeiten. 

Knorpelleim.  Cliondrin.  Zusammensetzung  in  lOOThln.:  Kohlen-  Knorpel- 
stoff 49-93,  Wasserstoff  6-61,  Stickstoff  14-47,  Schwefel  0-41,  Sauer- ^^™' 
Stoff  28-58. 

Diese  Leimart  bildet  sich  beim  Kochen  der  permanenten  Knorpel, 
der  Knochenknorpel  vor  der  Ossification,  der  Hornhaut  des  Auges  und 
vieler  pathologischer  Geschwülste,  insbesondere  des  sogenannten  Enchon- 
droms  mit  Wasser.  Die  Eigenschaften  des  Chondrins  stimmen  mit  denen 
des  Glutins  vieKach  überein,  namentlich  gilt  dies  für  das  physikalische 
Verhalten,  die  Löslichkeitsverhältnisse  und  die  Fähigkeit  der  Lösungen, 
beim  Erkalten  zu  gelatiniren.  Das  Verhalten  der  Lösungen  aber  gegen 
Reagentien  ist  ein  verschiedenes.  Während  nämlich  Chondrin  durch  Verhalten 
Essigsäure,  Alaun  und  Metallsalze  gefallt  wird,  ist  dies  bei  Glutinlösungen  ^^^gentien. 
nicht  der  Fall.  Umgekehrt  bringt  Quecksilberchlorid  in  Glutinlösungen 
einen  starken  Niederschlag  hervor,    während  in  Chondrinlösungen  nur 
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eine  Träbong  entsteht.  Chondrin  giebt  durch  Schwefebäure  zersetzt  nur 
Leucin  und  kein  Glycin.  Beim  Kochen  mit  Salzs&nre  liefert  es  unter 
anderen  Zersetzongsproducten  Traubenzucker. 

iioniBtoff.  Homstoff.   Keratin.    Zusammensetzung  in  100  Thln.:  Kohlenstoff 

50-86,  Wasserstoff  678,  Stickstoff  16-98,  Schwefel  2*88,  Sauerstoff  22*50. 
Chemisch  rein  ist  der  Homstoff  noch  nicht  dargestellt  und  es  ist 
überhaupt  die  chemische  Natur  des  Homgewebes  noch  nicht  genügend 
erforscht.  Zum  Homgewebe  rechnet  man  verschiedene  Theile  des  thie- 
rischen  Organismus,  die  in  ihrer  histologischen  Structur  mit  jener  der 
Homer  der  wiederkäuenden  Sfiugethiere  Uebereinstimmung  zeigen.  Im 
jugendlichen  Zustande  bestehen  sie  alle  aus  kernhaltigen  Zellen,  welche 
aber  bei  späterer  Entwickelung  in  kernlose  Schüppchen  oder  Blattchen 
übergehen.  Zellenmembran,  Inhalt  und  Kern  scheinen  anfangs  chemisch 
different  zu  sein.  Es  gehören  hierher  Epithelium,  Epidermis,  Nägel, 
Klauen,  Hörn,  Haare,  Wolle,  Federn,  Fischbein  und  Schildpatt. 

Alle  diese  Gewebe  sind  ihrem  grössten  Theil  nach  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether;  durch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  zum 
Theil  weich,  geben  aber  keinen  Leim.  Werden  einige  davon  unter  einem 
Drucke  von  mehreren  Atmosphären  mit  Wasser  gekocht,  so  gehen  sie 
grösstentheils  in  Lösung  (Haare).  In  sehr  concentrirter  Essigsäure  quel- 
len sie  gallertartig  auf  und  lösen  sich,  mit  Ausnahme  der  Haare.  In  Al- 
kalien lösen  sie  sich  leicht  auf;  die  alkalische  Auflösung  giebt  mit  Essig- 
säure versetzt,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  einen  Nieder- 
schlag. Hörn  entwickelt  schon  mit  Wasser  gekocht  Schwefelwasserstoff. 
Schwefelsäure  zersetzt  diese  Gewebe  unter  Bildung  von  viel  (4  Proc.) 
Tyrosin  und  Leucin.  Salpetersäure  färbt  sie  gelb  (Xanthoprotein- 
säure).  Die  Vogelfedem  und  Haare  geben  eine  Asche,  die  nicht  unbe- 
trächtliche Mengen  von  Kieselerde  enthält. 

Fibroi...  Pibroin:  C15H23N5O«.     Das  Fibroin  ist  ein  Bestandtheil  der  Seide 

und  der  sogenannten  Herbstfaden. 

Getrocknet  stellt  es  eine  weisse,  glänzende,  zeii*eibliche,  geruch-  und 
geschmacklose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Essigsäure 
nur  wenig  lösliche  Masse  dar,  die  sich  in  basisch-schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak löst,  ebenso  beim  Kochen  mit  kaustischen  Alkalien. 
Wird  die  alkalische  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  das 
Fibroin  wieder  unverändert  in  Flocken  aus.  Goncentrirte  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  es  ebenfalls  auf;  aus  der  mit  Wasser 
verdünnten  Auflösung  wird  es  durch  Gallustinctur  wieder  niedergeschlagen. 
Eine  Eigen thümlichkeit  des  Fibroms  ist  es,  dass  es  aus  seinen  Losungen 
gefällt,  stets  wieder  in  Fadenform  abgeschieden  wird.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  es  unter  Bildung  von  .Tyrosin,  Leucin 
und  Glycin  zersetzt. 

Am  bequemsten  erhält  man  das  Fibroin  aus  Rohseide,  indem  man  die- 
selbe  mit  kalter   Natronlauge   behandelt,    die   farblos   gewordene   nach  etwa 
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18  Stunden  abpresst,   vollständig  auswäscht   und  sie  hierauf  mit  verdünnter 
Salzsäure  behandelt.    Der  Bäckstand  ist  Fibrom. 

Spongin    ist  eine   ähnliche   im  Badeschwamm   enthaltene  Substanz,   die  Spongin. 
aber   bei   der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  Glycin   und  Leu  ein,  aber  kein 
Ty rosin  liefert. 

Gonchiolin,  bleibt  beim  Behandeln   der  Muschelschalen  mit  Salzsäure  als  Gonchioiin. 
eine  glänzende  filzig  verwebte  Masse  zurück,   unlöslich  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether,  beim  Kochen  mit  Wasser  keinen  Leim  liefernd. 

Seidenleim.  Sericin:  Ci5H25N5  08.^  Wird  erhalten,  indem  man  Seidenieim. 
Seide  längere  Zeit  unter  starkem  Drucke  mit  Wasser  auskocht,  wobei  der 
Seidenleim  in  Lösung  geht.  Leimähnliche,  gelblich  durchscheinende,  in 
kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Masse.  Die  essigsaure  Lösting  giebt  mit 
Ferrocyankalium  einen  grünlichen  Niederschlag,  die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Alkohol,  Gerbsäure,  Bleiessig,  salpetersaures  Quecksilberoxy- 
dul und  Zinnchlorid  gefällt.  Durch  Schwefelsäure  entsteht  aus  Seiden- 
leim nebenLeucin  undTyrosin  die  dem  Glycin  ähnliche  Glyceram  in - 
säure  (Serin):  C3H7NO3. 

SchleimstofT.  Mucin.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  gewisse,  schieim- 
aus  schleimigen  thierischen  Flüssigkeiten  gewonnene  Albumin oide.  Am 
genauesten  studirt  ist  das  Mucin  aus  dem  schleimig-zähen  Inhalt  einer 
Balggeschwulst,  und  jenes  aus  dem  Schleime  der  Weinbergschnecke.  Zu- 
sammensetzung und  Eigenschaften  beider  Mucine  zeigen  aber  nicht  un- 
bedeutende Abweichungen.  Das  Mucin  besitzt  im  hohen  Grade  die  Ei- 
genschaft, den  Flüssigkeiten,  in  welchen  es  sich,  wenn  auch  in  geringer 
Menge  aufgelöst  befindet,  eine  zähe  klebrige,  stark  fadenziehende  Consi- 
stenz  zu  verleihen.  Seine  Lösung  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  wohl  aber 
durch  Zusatz  von  Alkohol.  Essigsäure  erzeugt  einen  im  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag,  Mineralsäuren  fällen  den 
SchleimstoiF  ebenfalls  nus  seinen  Lösungen,  im  Ueberschuss  der  Säure  löst 
sich  aber  der  Niederschlag  wieder  auf.  Die  salzsaure  Lösung  wird  durch 
Ferrocyankalium  nicht  gefallt,  auch  Gerbsäure  und  Quecksilberchlorid 
giebt  keine  Fällung.  Die  Lösungen  des  Schleimstoffs  drehen  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  nach  links.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
liefert  er  Leucin  und  Ty  rosin. 
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Aethylcarbylamin  387. 
Aethylchlorid  110. 
Aethylconün  606. 
Aethylcrotonsäure  221. 
Aethylcyanide  387. 
Aethyldimethylbenzol  469. 
Aethyldimethylcarbinol, 

tertiäres  134. 
Aethyldisulfid  115. 
Aethyldithionsäure  119. 
Aethylen  234. 
Aethylenacetvloxychlorid 

237. 
Aethylenäther  237. 
—  gemischte  236. 
Aethylenalanin  210. 
Aethylenalkohol  236. 
Aethylenbem  steinsäure 

284. 
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Aethylenbleimercaptid  Ö38. 
Aethylenbromid  235. 
Aethylenchlorid  234. 
Aethylendiamin  239. 
Aethylendisulfonsäure  248. 
Aethylenhamstoff  471. 
Aethylenjodid  235. 
Aethylenmercaptan  238. 
Aethylemnilchsäure  267. 
Aethylemnonosulfonsäure 

246. 
Aethylenoxyamine  240. 
Aethylenoxybr^mid  237. 
Aethylenoxy Chlorid  236. 
Aethylenoxyd  237. 
Aethylenoxyhydrosulfid 

238. 
Aethylenoxysulfid  238. 
Aethylenprotocatechu- 

säure  527. 
Aethylenreihe  233. 
Aethylenschwefelsäure  246. 
Aethylensulfhydrat  238. 
Aethylensulfid  238. 
Aethylensulfonsäuren  245. 
Aethylensulfonschwefel- 

säure  246. 
Aethylglycin  210. 
Aethylglycolsäure  268. 
Aethylharnstoff  409. 
Aethylidenbernsteinsäure 

29Ö. 
Aethylisobutyl  348. 
Aethylidenchlorid  234. 
Aethylidenmilchsäure  263. 
Aethyljodid  110. 
Aethylkakodyl  120. 
Aethylkalium  119. 
Aothylkohlensäure  109. 
Aethylkreatinin  426. 
Aethyllactamid  267. 
Aethylmercaptan  114. 
Aethyl-Metbyläther  114. 
Aethylmethylbenzol  467. 
Aethylnaphtalin  539. 
Aethylmilchsäure  265. 
Aethylnatrium  119. 
Aethylnicotinoxydhydrat 

607. 
Aethyloxalsäure  279. 
Aethyloxyd  111. 
Aethyloxydhydrat  101. 
Aethylzinkoxyd  119. 
Aethylphenol  467. 
Aethylphenylamin  439. 
Aethylphosphin  117. 
Aethylphosphorsäuren  109. 
Aethylreihe  101. 
Aethylsalicylsäure-Methyl- 

äther  505. 
Aethylschwefelsäure  1 07 . 
Aethylsenföl  396. 


Alphabetisches  Register. 

Aetfchylaulfhydrat  114. 
Aetüylsulfocarbamid  413. 
Aethylsulfonsäure  119. 
AethylsTilfid  115. 
Aethyltrisulild  115. 
Aethyltoluol  467. 
Aethylurethan  411. 
Aethylverbindungen  101. 
Aethylweinsäure  308. 
Aethylxylol  469. 
Aethylzink  119. 
Alanin  209. 
Albumine  627.' 
Albuminoide  634. 
AlbumiQstoflfe  624. 
Aldehyd  188. 
Aldehyd- Ammoniak  189. 

—  saures  schwefligs.  189. 
Aldehydblau  471. 
Aldehydgrün  472. 
Aldehyd-Natrium,  saures 

schwefligsaures  189.' 

Aldehyde  147.  184. 

Alizarin  544. 

Alkalialbuminat  632. 

Alkalien,  Einwirkung  der- 
selben auf  organische 
Verbindungen  52. 

Alkalimetalle,  Einwirkung 
auf  organische  Verbin- 
dungen 52. 

Alkaloide  605. 

—  flüchtige  606. 
--  nichtflüchtige  608. 
Alkohol,  absoluter  102. 
Alkoholate  102. 
Alkohole,  aromatische  474. 

—  einwerthige  70. 
--  mehrwerthige  227.  316. 

—  normale  76. 

—  primäre  74. 

—  secundäre  74. 

—  tertiäre  75. 

Alkoholometer  103. 

Alkoholometrie  103. 

Alkoholradicale,  deren  Ver- 
bindungen u.  Beziehun- 
gen 72. 

AUantoin  416. 

Allantur säure  417. 

Allgemeine  Eigenschaften 
organischer  Verbindun- 
gen 41. 

Allitursäure  418. 

Allophanamid  412. 

AUophansäure  412. 

Alloxan  417. 

Alloxansäure  417. 

Alloxantin  418. 

Allyl  340. 

—  ameisensaures  341. 

—  cy ansaures  259. 
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AUyl,  essigsaures  341. 

—  oxalsaures  341. 
Allyläther  341. 

—  zusammengesetzte  341. 
Allylalkohol  340. 
Allylamin  342. 
Allylbromid  342. 
Allylcarbamid  411. 
Allylcarbylamin  388. 
AUylchlorid  342. 
Allylcyanamid  413. 
AUylcyanide  388. 
AUylen  344. 
Allylhydrosulfid  342. 
Allyljodid  342.  • 
AUylmercaptan  342. 
Allylmercaptid  342. 
Allylsenföl  396. 
AUylsulfhydrat  342. 
Allylsulfocarbamid  413. 
AUylsulfid  342. 
Aloe  568.  594. 
Aloeresinsäure  594. 
Aloeretinsäure  568. 
Aloi'sol  594. 
Aloi'n  568. 
Alphaamidopropionsäure 

209. 
Alphabrompropionsäure 

163. 
Alphachlorpropionsäure 

163. 
Alphadinitronaphtol  537. 
Alphaj  odpropionsäure  163. 
Alphakresotinsäure  510. 
Alphanaphtoesäure  540. 
Alphanaphtol  536. 
Alphanitronaphtol  537. 
Alphamonobromzimmt- 

säure  500. 
Alphaoxybuttersäure  270. 
Alphaoxycapronsäure  272. 
Alphaoxynaphtoesäure 

540. 
Alphaoxyvaleriansäure 

271. 
Alphatoluylsäure  494. 
Alphaxylylsäure  496. 
Aluminiumäthyl  121. 
Amalinsäure  427. 
Amarin  490. 
Ambra  602. 
Ambram  602. 
Ameisengeist  149. 
Ameisensäure  148. 
Ameisen  säureäther,  zusam- 
mengesetzte 150. 
Ameisensäure- Aldehydl  87. 

—  -Monoglycerid  325. 
Ameisensaure  Salze  149. 
secundäre  und   ter- 
tiäre 203. 
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Amide  147.  202. 
Amidoazonaphtalm  535. 
Amidobarbitanftore  418. 
Ainidobenzoesäare  486. 
Amidobenzol  438. 
Amidobemsteinsäure  288. 
Amidobemsteinsäareainid 

289. 
Amidobuttenäore  210. 
Amidocapronsänre  210. 
Amidodracylsäure  487. 
Amidoessigsäare  207. 
Amidoessigaaure  Salze  207. 
AinidomalonBäar«  283. 
Amidonaphtalin  535. 
Amidophloroglaciii  450. 
Amidopropionsäuren  209. 
Amidopyroweinsäure  292. 
AmidoBäuren  147.  205. 
Amidoterephtalsäure  521. 
Amidotoluole  459. 
Amidovaleiiansäare  210. 
Aniidoxylol  464. 
Aminbasen  79. 
Ammoniak,  Einwirkang 

desselben  auf  organische 

Verbindungen  53. 
Ammoniak-Natron,   links- 

weinsaures  310. 

rechtsweinsanres 

310. 
Ammonium,  äpfelsaures, 

saures  301. 

—  ameisensaures  150. 

—  bemsteinsaures ,     neu- 
trales (normales)  286. 

—  carbaminsaures  411. 

—  cyansaures  390. 

—  essigsaures  155. 

—  fulminursaures  399. 

—  hamsaures  415. 

—  isäthionsaures  246. 

—  mellithsaures  525. 

—  oxalsaures,  neutrales 
278. 

—  —  saures  278. 

—  pikrinsaures  447. 

—  purpursaures  419. 

—  sulfocyansaures  393. 
'Ammoniumbasen  80. 

Amygdalin  488.  561. 
Amygdalinsäure  562. 
Amyl  131. 

—  ameisensaures  150. 

—  benzoesaures  484. 

—  buttersaures  (normales) 
167. 

—  caprin  saures  176. 

—  essigsaures  158. 

—  palmitinsaures  178. 

—  propionsaures  162. 

—  valeriansaures  171. 


Alphabetisches  Register. 

Amyläther  (CHihrangs-) 


133. 

—  zusammengesetzte  133. 
Amyläthyläther  133. 
Amylalkohole  131. 
Amylalkohol,  normaler 

133.    - 

—  erster  secondärer  134. 

—  zweiter  secundärer  134. 

—  tertiärer  134. 
Amylaldehyd,  gewöhnl. 

193. 

—  normales  193. 
Amylamin  133. 
Amylanilin  439. 
Amylbenzol  469. 
Amylbromid  133. 

—  normales  133. 
Amylcamphor  624. 
Amylcarbylamin  387. 
Amylchinolinjodid  665. 
Amylchlorid  133. 

—  normales  133. 
Amyldimethylbenzol  469. 
Amylcyanide  387. 
Amyldithionsäure  133. 
Amylen  253. 
Amylenbromid  253. 
Amylenhydrat  134. 
Amylenverbindungen  253. 
Amylglycol  253. 
Amylglycolsäure  261. 
Amylhydrur  131. 
Amyljodid  133. 

—  normales  133. 
Amylmercaptan  133. 
Amyloid  361.  632. 
Amylmethylbenzol  469. 
Amylmethyläther  133. 
Amyloxalsäure  279. 
Amyloxyd  133. 
Amylphenylamin  439. 
Amylphosphorsäure  133. 
Amylschwefelsäure  133. 
Amylsenföl  396. 
AmylsulfLd  133. 
Amylsulfonsäure  133. 
Amylurethan  412. 
Amylum  363. 
Amylreihe  131. 
Amylweinsäure  308. 
Amyrin  592. 
Anacardöl  329. 
Analyse  organischer  Ver- 
bindungen 58. 

Ananasöl  167. 
Ancho'insäure  294. 
Anethol  446.  508. 
Angelicaalkohol  581. 
Angelicasäure  219. 
Anhydride  147.  181. 

—  gemischte  181. 


Anilide  439. 
Anilin  438. 

—  chlorwasserstoffsaures 
438. 

—  -Platinchlorid  438. 
Anilinfarbstoffe  470. 
Anilinblau  471.  ' 
Anilinbraun  472. 
Aniüngrün  472. 
Anilinorange  461. 
Anilinpurpur  472. 
Anilinroth  471. 
Anilin  violett  471. 
Anilinschwarz  473. 
Anilotinsänre  555. 
Anilsäure  506. 
Animeharz  592. 
Anisalkohol  479. 
Anisöl  580. 

Anisol  445. 

Anissäure  508. 

Anisstearopten  580. 

Anisylige  Säure  508. 

Anthracen  541. 

Anthranilsäure  487. 

Anthracendisulfonsäure 
543. 

Anthracenmonosulfon- 
säure  543. 

Anthrachinon  543. 

Anthrachinondisulfon- 
säure  543. 

Anthracencarbonsäure 
546. 

Anüarin  560. 

Anthoxanthin  574. 

Antimonoxyd-Kali,  wein- 
saures 308. 

Antimontriäthyl  120. 

Antiweinsäure  309. 

Apfelöl  171. 

Apomorphin  610. 

Aposorbinsäure  356.  370. 

Appert's  Methode  zum 
Conserviren  56. 

Apple-oil  176. 

Aqua  Amygdalar.  amarar. 
489. 

—  Cerasör.  nigror.  489, 

—  Goulardi  156. 
—  Laurocerasi  489. 

Aquae  destillatae  576. 
Arabin  366. 
Arabinsäure  366. 
Arachinsäure  180. 
Aräometer  103. 
Arbutin  556. 
Aricin  612. 
AromatischeVerbindiingen 

429. 
Arrak  105.       * 
Arrow-root  364. 
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Arsa  106. 
Arsenäthyle  120. 
Arsenäthyliumjodid  120, 
Arsendiäthyl  120. 
Arsendimethyl  96. 
Arsenmethyle  95. 
Arsenmonomethyl  95. 
Arsenmonomethylbichlo- 

rid  96. 
Arsenmonomethyltetra- 

chlorid  96. 
Arsenmonomethyloxyd  96. 
Arsenmonomethylsäure  96. 
Arsenmonomethylsulfid  96. 
Arsentriäthyl  120. 
Arsentrimethyl  97. 
Asa  foetida  594. 
Asaron  582. 
Asarmnöl  582. 
Aspai-agin  289. 
Asparaginsäure  288. 
Athamanthin  568. 
Atropasäure  502. 
Atropin  618. 
Aurin  445.  473. 
Austracamphen  579. 
Axungia  pedum  tauri330. 
--  porci  330. 
Azalem  471. 
Azelainsäure  294. 
Azelsäure  294. 
Azobenzoesäuren  486. 
Azobenzol  440. 
Azoconydrin  607. 
Azoderivate  440. 
Azodinaphtylamin  535. 
Azoxybenzoesäure  486. 
Azoxybenzol  440. 

B. 

Baldrianöl  580.  582. 
Baldriansäure  170. 
Balsame  588.  589. 
Barbitursäure  418. 
Barytsaocharat  351.  357. 
Baryum,  äthylendisulfon- 
saures  248. 

—  buttersaures,  normales 
166. 

—  caprinsaures  176. 

—  capronsaures  173. 
~  caprylsaures  175.     . 

—  chrysamminsaures  597. 

—  isääiion&aures  246.  . 

—  methylendisulfansaures 
.    233. 

—  mellithsaures  525. 

—  oxalsaures  279. 

—  propionsaures  162. 

—  valeriansaures  (ge- 
wöhnliches) 171. 


Barvum,  valeriansaures 

(normales)  170. 
Bassiaöl  179. 
Bassinsäure  179. 
Bassoragummi  367. 
Bassorin  367. 
Baumöl  328. 
Behenöl  328. 
Behenolsäure  226. 
Behenoxylsäure  226. 
ßehensäure  180. 
Benzolchlorid  490. 
Benzaldehyd  487. 
Benzamid  485. 
Benzhydrol  491. 
Benzil  532. 
Benzilsäure  532. 
Benzin  435. 
Benzochinon  451. 
Benzolhexacarbonsäure 

524. 
Benzogharz  591. 
Benzoe-Monosulfonsäure 

487. 
Benzoe-Schwefelsäiire  487. 
Benzoesäure  483. 
Benzogsäure- Anhydrid484. 
Benzoesäure-Cholesteriii- 

äther  602.  *.  ^^ 

Benzoesäure  Salze  484.    " 
Benzoglycolsäure  493. 
Benzoin  531. 
Benzhydrilbenzoesäure 

530. 
Benzol  435. 

Benzoläthylbromid  470. 
Benzoldisulfonsäure  442. 
Benzolhexabromid  436. 
Benzolhexachlorid  436. 
Benzolmonosulfonsäure 

442. 
Benzolschweflige  Säure 

442. 
BenzolsulM  454. 
Benzolsulfoxyd  443. 
Benzoltrichlorhydrin  437. 
Benzon  435. 
Benzomilchsäure  493. 
Benzohelicin  556. 
Benzonitril  454. 
Benzophenid  484. 
Benzophenon  490. 
Benzophenoncarbonsäure 

530. 
Benzosalicylige  Säure 

507. 
Benzoylbenzoesäure  530. 
Benzoylbromid  484. 
Benzoylchlorid  484.       > 
Benzoylcyanid  484. 
Benzoylfluorid  484. 
Benzoylhypersulfid  485. 
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Benzoyljodid  484. 
BenzoylsaUcin  555. 
Benzoylsuperoxyd  485. 
Benzyläther  476. 
Benzylalkohol  476. 
Benzylamin  476. 
Benzylbenzoesäure  530. 
Benzylbenzol  529. 
Benzylbromid  476. 
Benzylchlorid  476. 
Benzylcyanid  476. 
Benzylmercaptan  476. 
Benzylsulfhydrat  476. 
Benzyltoluol  529. 
Berberin  619. 
Bergamottöl  579. 
BerUnerblau  401. 
Bernstein  592. 
Bemsteinbitumen  592. 
Bemsteincamphor  585. 
Bemsteinmonosulfonsäure 

290. 
Bemsteinöl  592. 
Bemsteinsäuren  284. 
Bemsteinschwefelsäure 

290. 
Bemsteinsäure-Aether 

(normale)  2S7. 
Bernsteinsäure- Anhydrid 

•    287, 
Bexnsteinsaure  Salze  (nor- 

rinalejf  286. 
Betaamidopropionsäure 

2t0. 
Betabrompropionsäure  164. 
Betachlorpropionsäure  164. 
Beta'in  242. 

Betajodpropionsäure  164. 
Betakresotinsäure  510. 
Betanaphtoesäure  540. 
Betanapthol  537. 
Betamonobromzimmtsäure 

500. 
Betaorcin  465.  528. 
Betaoxybuttersäure  270. 
BetaoxynaphtoesÄure  540. 
Bezoare  519.  601. 
Bichloräther  123. 
Bichlorbioxychinon  452. 
Bichlorchinon  452. 
Bichlortetroxybenzol  451. 
Bienenwachs  212. 
Bier  106. 
Bieressig  153. 
Bierwürze  106. 
Bilifuscin  603. 
Bilifulvin  603. 
Bilineurin  241. 
Biliprasin  603. 
Bilirubin  603. 
Biliverdin  603. 
Bioxybenzole  447. 
41 
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Bioxyohinondiralfons&ore 

452. 
Biozynaphtalin  537. 
Biozytoluole  461. 
Biozyicylole  465. 
Bimöl  159. 
Bittermandelöl  487. 

—  küüBtUches  437. 
Bitterstoffe  568. 
Biuret  412. 
Blattgrün  573. 
Blauholz  571. 
Blausäure  378. 
Blausäurehaltige  offidnelle 

Präparate  380. 
Blei,  acrylsaures  216. 

—  äpfelsaures  301. 

—  ameisensaures  150. 

—  essigsaures  neutrales 
155. 

•^  —  zweifach  basisches 
156. 

—  ölsaures  223. 

—  weinsaures  307. 
Bleiäthyle  122. 
Bleiessig  156. 
Bleiglättepflaster  332. 
Bleimethyle  99. 
Bleisaccharat  351.  357. 
Bleiteträthyl  122. 
Bleitriäthyl  122. 
Bleizucker  155. 
Blutfaserstoff  628. 
Blutfibrin  628. 
Blutlaugensalz,  gelbes  400. 

—  rothes  402. 
Boraxweinstein  308. 
Bomben  585. 
Bomeocamphor  585. 
Bomeol  585. 
Bomeoäther  585. 
Borsäure- Aethyläther  109. 
Bortriäthyl  121. 
Bortrimethyl  99. 
Branntwein  105. 
Branntweinessig  153. 
Brasilin  572. 
Brassidinsäure  223. 
Brassylsäure  294. 
Brechweinstein  308. 
Brenzkatechin  448. 
Brenzkatechindimethyl- 

äther  449. 
Brenzölsäure  294. 
Brenzterebinsäure  220. 
Brenztraubensäure  340. 
Brenz  Weinsäure  291.  . 

—  -Anhydrid  292. 
Brom,  Einwirkung  auf  or- 

gan.  Verbindungen  48. 
Bromäthyl  111. 
Bromal  191. 


Alphabetisches  Register. 

Bromcamphor  588. 
Bromcyan  388. 
Bromdracylsäure  486. 
Brommale^nsäure  297. 
Brommalophtalsäure  521. 
Brommethyl  85. 
Bromoform  100. 
Brompikrin  101. 
Brucin  616. 

Buchdruckersohwärze  329. 
Buchenholztheerkreosot 

462. 
Butalanin  210. 
Butan  127. 
Butilactinsäure  271. ' 
Butter  330^ 

Butteressigsaure  Salze  167. 
Buttersäuren  164. 

—  normale  165. 

—  -Anhydrid  184. 

—  -Cumarin  514. 
Buttersäuregährung  166. 

353. 
Buttersäure-Cholesterin- 
äther  602. 

—  -Triglycerid  323. 
Buttersaure  Salze,  nor- 
male 166. 

Butyl  127. 
Butylaldehyd  192. 
Butylalkohol,  normaler 
128. 

—  secundärer  129. 

—  tertiärer  130. 
Butyläthyläther  128. 
Butylamin  128. 
Butylbromid  128. 
Butylchlorid  128. 
Butylen  251. 
Butylenhydrat  129. 
Butylenreihe  251. 
Butylglycol  252. 
Butyljodid  128. 

—  secimdäres  129. 
Butylreihe  127. 
Butylsenföl  396. 
Butyraldehyd  192. 
Butyramid  205. 
Butyrolsäure  225. 
Butyromilchsäure  266. 
Butyron  199. 
Butyrum  Cacao  326. 
Butyrylchlorid  202. 
Butyryljodid  202. 

c. 

Cacaobohnen  426. 
Oacaobutter  326. 
Oacotelln  616. 
Caffei'din  427. 


Cafffein  427. 
Camein  561. 
Calabarbohnen  619. 
Calcium,  äpfelsaures  neu- 
trales 301. 
saures  301. 

—  äthylidenmilchsaures 
264. 

—  bemsteinsaures  norma- 
les 286. 

saures  286. 

—  benzoesaures  484. 

—  fleischmilchsaures  268. 

—  glycolsaures  260. 

—  hamsaures  415. 

—  hippursaures  492. 

—  isobuttersaures  169. 

—  mellithsaures  525. 

—  oxalsaures  278. 

—  valeriansaures  (norma- 
les) 170. 

—  weinsaures,  neutrales 
307. 

Campechenholzfarbstoffe 

571. 
Camphen  579. 
Camphene  577. 
Camphilen  578. 
Camphin  579. 
Camphocarbonsäure  583. 
Campholsäure  583. 
Camphor,  gewöhnlicher 

582. 

—  künstlicher  578. 

—  optisch  differente  Modi- 
ficationen  desselben584. 

salpetersaurer  583. 

Camphorarten  582. 
Camphoronsäure  584. 
Camphoröl  580. 
Camphorsäure  583. 
Camphresinsäure  584. 
Cantharidin  570. 
Caprinsäure  176. 
Caprinsäure- Aethyläther 

176. 
Caprinsäure  Salze  176. 
Caprinylmethylür  199. 
Caprinamid  205. 
Capronaldehyd  193. 
Capronitril  387. 
Capronsäuren  172. 

—  gewöhnliche  172. 

—  normale  172. 
Capronsäureäther,   zusam- 
mengesetzte 173. 

Capronsaure  Salze  173. 
Caproyl  135. 
Caprylsäure  175. 
Caprylsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 175. 
Caprylsäure- Anhydrid  1 84. 
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Caprylsaure  Salze  175. 
Caramel  350.  356. 
Carapabutter  328. 
Carbacetoxylsäure  340. 
Carbamid  406. 
Carbaminsäure  411. 

—  -Aethyläther  411. 

—  -Amyläther  412. 
Carboketonsäureäther  158. 
Carbolsäure  444. 
Carbonyl  405. 
Carbonylchlorür  405. 
Carbonylverbinduiigen405. 
Carbothialdin  192, 
Carbovaleraldin  193. 

.  Carbylamine  384.  386. 
Carbylsulfat  246. 
Carminlack  559. 
Carminroth  559. 
Canuinsäure  559. 
Camauba wachs  212. 
Carniii  426. 
Carotin  573. 
Carthamin  572. 
Cascarillaöl  582. 
Casern  631. 
Ca8torin'602. 
Catechugerbsäure  566. 
Catechusäure  566. 
Cellulose  361. 
Cerebrin  563. 
Oeroten  228. 
Cerotinsäure  179. 

Ceryläther  180. 

Ceryl  73. 
Cerylalkohol  140. 
Cetaceum  211. 
Ceten  228. 
Cetrarsäiire  528. 
Oetyl  139. 

—  palmitinsaures  178. 
Cetyläther  139. 
Cetylaldehyd  194. 
Cetylalkohol  139. 
Oetylbromid  139. 
Cetylchlorid  139. 
Oetyljodid  139. 
Cetylmercaptan  139. 
Cetylschwefelsäure  139. 
Cetylsulfid  139. 
Cetylverbindungen  139. 
Champagner  105. 
Chelidoninsäure  374. 
CheUdonsäure  373. 
Chenocholsäure  601. 
Chenotaurocholsäure  601. 
Chinagerbsäure  566. 
tJhinaroth  566. 
Chinasäure  519. 
Chinhydron  452. 
Chinidin  614. 
Chinin   613. 


Alphabetisches  Register. 

Chinin,  baldriansaüres  613. 

—  salzsaures  613. 

—  schwefelsaures  neutra- 
les 613. 

saures  613. 

Chinoidin  614. 

Chinolin  623. 

Chinolinbasen  621.  623. 

Chinone  451. 

Chinovagerbsäure  567. 

Chinovaroth  567. 

Chinovin  561. 

Chitin  563. 

Chlor,  Einwirkung  auf  Or- 
gan. Verbindungen  48. 

Chloracetyl  201. 

Chloracetylbenzol  491. 

Chloräthyl  110. 

Chloräthyle,  gechlorte  172. 

Chlöräthylbenzol  477. 

ChloräthylschwefligeSäure 
246. 

Chloräthylsulfonsäure  246. 

Chloral  190. 

Chloralalkoholat  190. 

Chloralhydrat  190. 

Chloranil  452. 

Chloranilsäure  452. 

Chlorazol  626. 

Chlorcamphor  583. 

Chlorcodid,  salzsaures  610. 

Chlorcyan  388. 

—  flüssiges  388. 

—  festes  388. 

Chlordracylsäure  486. 

Chlorhippursäure  493. 

Chlorige  Säure ,  Einwir- 
kung auf  organische 
Substanzen  52. 

Chlorkohlenoxyd  405. 
Chlormethyl  85. 
Chlormethyloisäthionsäure 

336. 
Chlormuconsäure  372. 

—  -Chlorid  372. 
Chloroform  99. 
Chlorophyll  573. 
Chloroxynaphtochinon  538. 
Chlorpikrin  101. 
Chlorpropionsäuren  163. 
Chlorsalylsäure  486. 
Cholacrol  600. 
Chölalsäure  599. 
Cholepyrrhin  603. 
Cholesteriline  602. 
Cholesterin  601. 
Cholesterindibromid  602., 
Cholesterinsäur^.ftOO,  602. 
Chole^tßrylcbiprür  ß02.  . 
Cholestrophan  419.  , 
Cholin  241. 
Choloidansäure  600. 
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Choloidinsäure  600. 
Cholonsäure  598. 
Cholsäure  599. 
Chondrin  635. 
Chrysamminsäure  546. 
Chrysanüin  472. 
Chrysen  547. 
Chrysenchinon  547. 
Chrysophansäure  545. 
Chrysorhamnin  610. 
Chrysotoluidin  472. 
Cimicinsäure  224. 
Cinchonidin  615. 
Cinchonin  614. 

—  schwefelsaures,  neutra- 
les 614. 

Cinnamein  590. 
Circumpolarisation  45. 
Citraconsäure  298. 
Citradibrombrenzwein- 

säure  292. 
Citraweinsäure  311. 
Citronenöl  579. 
Citronensäure  312. 
Citronensaure  Salze  313. 
Cocain  618. 
Coccinin  560. 
Cochenülefarbstofl'  559. 
Cocosnussbutter  328. 
Cocostalg  328. 
Cocyl  73. 
Codamin  612. 
Code'in  610. 
Coerulin  474. 
Cognac  105., 
Colchicein  618. 
Colchicin  617. 
CoUidin  622. 
CoUodium  362. 
Colophen  579. 
Colophonium  589. 
Colimibin  571. 
Conchinin  614. 
ConCkhiolin  637. 
Conglutin  632. 
Conhydrin  607. 
Coniin  606. 
Conservirung  der  Speisen 

etc.  56. 
Constitution  organischer 

Verbindungen  3. 
Convolvinol  560. 
Convolvulin  560. 
Convolvuünsäure  560. 
Conylen  606. 
Copaivabalsam  590. 
Copaivaöl  580. 
Copaivasäure  590. 
Copal  591. 
Copalfirniss  592. 
Corallin  473. 

—  gelbes  445. 

41* 
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Corindin  623. 
Corydalin  621. 
Gotarnin  611. 
Cotaminsäure  611. 
Cremor  tartari  307. 
Orotonaldehyd  218. 
Crotonc^loral  219. 
Crotouchloralalkoholat 

219. 
Crotonitril  388. 
Crotonöl  329. 
C'rotonsäure,  feste  217. 

—  flüssige  218. 
Orotonsäuren  217. 
Crotonylen  344. 
Cryptidin  623. 
Cubebenöl  580. 
Cudbear  463. 
Cumarin  513. 
Cumarsäure  513. 
Cumidinsäure  522. 
Cuminalkohol  477. 
Comlnol  498. 
Caminsäure  497. 

—  -Aldehyd  498. 
Cumol  467. 
Cararin  617. 
Curcuxnafarbstofre  573. 
Corcumin  573. 
Cyamelid  389. 

Cyan  376. 
Cyanäthin  387. 
Cyanätholin  390. 
Cyanamid  397. 
Cyanammonium  383. 
Cyanbromid  388. 
Cyanchlorid  388. 
Cyancyanid  388. 
Cyanessigsäure  160. 
Cyanhydrine  388. 
Cyanjodid  388. 
Cyanin  623. 
Cyankalium  382. 

—  -Cyannickel  384. 

Cyansilber  384. 

Gyanmetalle  381. 
Cyannatrium  383. 
Cyannickel  383. 
Cyannickelkalium  384. 
Cyanquecksilber  383. 
Cy ansäure  389. 

Aethyläther  390. 

Cyansaure  Salze  389. 
Cyansilber  383. 
Cyansilberkalium  384, 
Cyansulfld  397. 
Cyanuramid  398. 
Cyanursäure  391. 
Aethyläther  392.  427. 

—  -Methyläther  392. 

unlösliche  389. 

Cyan  Verbindungen  376. 
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Cyanwasserstoff  378. 
Cyanwasserstoffaldehyd 

189. 
Cyanwasserstoffsäure  378. 
Cyanzink  383. 
Cyclamin  561. 
Cymol  467. 
Cymylalkohol  477. 
Cymophenol  468. 
Cystin  428. 
Cytisin  621. 


D. 

Damalursäure  224. 

Banunaraharz  592. 

Dammaran  592. 

Danunarsäure  592. 

Dampfdichte,  Werth  der- 
selben für  die  Berech- 
nung der  Formeln  or- 
ganischer Verbindun- 
gen 69. 

Daphnin  561. 

Daturin  618. 

Dekan  73. 

Dekatanylen  228. 

DekatyUlkohol  139. 

Dekyl  73. 

Delphinin  617. 

Desoxybenzoin  531. 

Desoxalsäure  282. 

Dextrin  367. 

Dextrose  350.  357. 

Diacetin  325. 

Diacetylaldehyd  189. 

Diacetyltraubenzucker  351. 

Diacetylbrenzkatechin  449. 

Diacetylresorcin  449. 

Diacetoweinsaure- Aethyl- 
äther 308. 

Diäthoxalsäure  279. 

Diäthyl  127. 

Diäthylaldehyd  190. 

Diäthylamin  116. 

Diäthylanilin  439. 

Diäthylbenzol  469. 

Diäthylcyanursäure  392. 

Diäthylconiumhydroxyd 
606. 

Diäthyldiäthylendiamin 
239. 

Diäthylenalkohol  244. 

Diäthylendiamin  239. 

Diäthylessigsäure  174. 

Diäthylglycerin  325. 

Diäthylglycin  208. 

Diäthylketon  198. 

Diäthylmethylcarbinoll36. 

Diäthylphosphin  117. 

Diallyl  344. 

Diallylhydrat  254. 


Diallylcarbamid  411. 
Dialursäure  417. 
Diamide  202. 
Diamidobenzoesäure  487. 
Diamidobenzol  440. 
Diamidonaphtalin  535. 
Diamidotoluol  460. 
Diamidoxylol  464. 
Diamylen  253. 
Diastas  363.  629. 
Diazo-Amidobenzol  441. 
Diazobenzoesäure  486. 
Diazobenzol  441. 
Diazoderivate  441. 
Dibenzyl  529. 
Dibenzylamin  476. 
Dibromadipinsäure  293. 
Dibromaldehyd  191. 
Dibromanilin  439. 
Dibrombenzol  436. 
Dibrombenzoesäure  486. 
Dibrombemsteinsäure  290. 
Dibrombuttersäure  168. 
Dibromcamphor  583. 
Dibromcin(Jionin  614. 
Dibromessigsäure  160. 
Dibromgallussäure  518. 
Dibromhydrin  336. 
Dibromhydrozimmtsäure 

500. 
Dibronmicotin  607. 
Dibromtyrosin  509. 
Dibromxylol  464. 
Diamidoanthrachinon  543. 
Dibromanthrachinon  543. 
Dibutyrin  325. 
Dibutyrylphloroglucin  450. 
Dibutylketon  199. 
Dicarbopyridinsäure  622. 
Dichloranthrachinon  543. 
Dichloracetal  191. 
Dichloraceton  225. 
Dichloraldehyd  191. 
Dichloranilin  439. 
Dichlorbenzoesäure  486. 
Dichlorbenzole  436. 
Dichlorchinon  452. 
Dichloressigsäure  159. 
Dichlorhydrin  335. 
Dichlorhydrochinon  448. 
Dichlorhydrochinondisul- 

fonsäure  448. 
Dichlomaphtochinon  538. 
Dichlorpiperonal  526. 
Dicyan  388. 
Dicyanamidosäure  398. 
Dicyandiamid  398. 
Dicyandiamin  398. 
Dicyansäure  391. 
Digitalin  560. 
Diglyceride  322. 
Diglycerylalkohol  338. 
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Diglycoläthylensäure  244. 
262. 

Diglycolamidosäure  209. 

Diglycolsäure  244.  261. 

Diliydroanthracen  542. 

Dijodbenzol  436. 

Dijodessigsäure  160. 

Dilitursäure  418. 

Dimethoxalsäure  271. 

Dimethyl  101. 

Dimethyläthylbenzol  469. 

Dimethyläthylenäther  237. 

Dirne  thyläthylmethan  131. 

Dimethylaldehyd  190. 

Dimethylessigsäure  168. 

Dimethylamin  89. 

Dimethylbenzole  464. 

Dimethylensulfid  233. 

Dimethylnomarcotin  611. 

Dimethylketon  197. 

Dimethylparabansäure  419. 

Dimethylphosphin  92. 

Dimethylpropylcarbinol 
136. 

Dinatriumäthylenat  237. 

Dinaphtyl  539. 

Dinatriiimessigätlier  158. 

Dinitroarbutin  557. 

Dinitroanilin  439. 

Dinitroanthracen  543. 

Dinitroanthrachinon  543. 

Dinitrobenzoesänre  486. 

Dinitrobenzoplienoii  491. 

Dinitrobenzol  437. 
Diniti*ochlorbenzol  438. 
Dinitrohydrochinon  448. 
Dinitrokresol  461. 
Dinitronaphtalin  535. 
Dinitrotoluol  459. 
Dinitrotyrosin  509. 
Dinitroxylol  464. 
Diolein  325. 
Dioxindol  551. 
Dioxyanthracliiiion  544. 
Dioxybenzoesäuren  515. 
Diexynaphtochinon  538. 
Dioxybemsteinsäure  304. 
Dioxyretisteu  548. 
Dipalmitin  325. 
Diphenyl  528. 
Diphenyläthan  529 
Diphenylbenzol  533. 
Diphenylessigsäure  532. 
Diphenylglycolsäure  532. 
Diphenylketon  490. 
Biphenylmethan  529. 
Dipyridin  622. 
Dippers  Oel  621. 
Dipropylketon  199. 
Distearin  325. 
Disulfatholsäure  248. 
Disulfhydrin  337. 


Disulfometholsäure  233. 
Disulfomethylensäure  233. 
Ditolyl  529. 
Divalerin  325. 
DÖglingsäure  224. 
Doppelcyamnetalle  384. 
Doppelessig  153. 
Drachenblut  594. 
Dracylsäure  507. 
Dulcit  348. 
Durol  466. 
Durylsäure  497, 
Dynamit  323. 
Dysaci^l  216. 
Dyslysin  600. 


K 


Ebonit  596. 
Ecgonin  619. 
Eichenrindengerbsäure 

567. 
Eichenroth  567. 
Eieralbumin  628. 
Eieröl  330. 
Eisenoxyd,  äpfelsaures 

301. 

—  bemsteinsaures,  basi- 
sches 286. 

—  essigsaures  155. 
Eisenoxydul,  äthyliden- 

milchsaures  265. 
Eisessig  151. 
Eläoptene  576. 
Eläosacchara  577. 
Elai'din  324. 
Ela'idinsäure  222. 
Elaidinsäuredibromid  222. 
Elementaranalyse  58. 

—  qualitative  58. 

—  quantitative  61. 

—  Berechnung  67. 
Elemiharz  592. 
Ellagsäure  519. 
Emetin  621. 
Emulsin  488.  562.  632. 
Emulsionen  326. 
Epichlorhydrin  336. 
Erdmandelöl  328. 
Erucasäure  223. 
Erucasäuredibromid  223. 
Erythrin  515. 
Erythrit  345. 
Erythritäther,  einfach  or- 

sellinsaurer  516. 

—  zweifach  orsellinsaurer 
516. 

—  salpetersaurer  345. 
Erythritsäure  346.  370. 
Erythritschwefelsäure  345. 


Erythroglucin  345. 
Erythroglucinsäure  346. 

370. 
Brythromannit  345. 
Esdragonöl  581. 
Eserin  619. 
Esprits  577. 

Essence  de  Mirbane  437. 
Essig  153. 
Essigäther  157. 
Essigbildner  153. 
Essiggut  153. 
Essigsäure  151. 

—  -Anhydrid  183. 

—  -Aethylenäther  235. 

einfach  235. 

Amyläther  158. 

—  -Benzyläther  476. 

—  -Butylenäther  252. 

—  -Oholest^rinäther  602. 

—  -Diglycerid  325. 

—  -Methylenäther  232. 

—  -Monoglycerid  325. 

—  -Octyläther  137. 

—  -Propylenäther  250. 
Tolyläther  477. 

—  -Triglycerid  323. 
Essigsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 157. 

Essigsaure  Salze  155. 
Essigschwefelsäure  161. 
Essigsprit  153. 
Eucalyn  359. 
Eucylyptol  581. 
Eucylyptusöl  581. 
Eugenol  517. 
Eugensäure  581. 
Eugetinsäure  517. 
Euchronsäure  525. 
Euchron  525. 
Euthiochronsäure  452. 
Euxanthin  572. 
Euxanthinsäure  572. 
Euxanthon  572. 
Euxanthonsäure  573. 
Eveminsäure  516. 
Evemsäure  516. 
Extractum  ferri  pomatum 
301. 

F. 

Fäulniss  54. 

Fäulnisswidrige  Mittel  56. 
Farmkrautwurzelöl  328. 
Federharz  595. 
Fenchelöl  580.  581. 
Fermente  55. 
Fernambukholz  572. 
Ferridcyaneisen  403. 
Ferridcyankalium  402. 
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Ferridcyaninetalle  402. 
FerridcyanwaBBerstoff- 

säure  403. 
Ferrocyan  400. 
Ferrocyaneisen  401. 
Ferrocyankalium  400. 
Ferrooyankupfer  401. 
Ferrocyannickel  401. 
Ferrocyanverbindungen 

400. 
FerrocyanwauerstoffsAure 

402. 
Ferrocyanzink  401. 
Ferrum  aceticum  liquidum 

155. 
Ferulas&ure  517. 
Fette  326. 

—  thierische  329. 

—  vegetabilische  327. 
Fette  Oele  328.  330. 
Fibrine  628. 
Fibrinogen  630. 
Fibrinoplasmin  630. 
Fibroin  636. 
FicbteUt  548. 

Ficus  rubiginosa,  Harz 

davon  591. 
Filisgerbsäure  567. 
Füixrotb  567. 
Filixsäure  450. 
Fischthran  330. 
Flechtenroth  463. 
Fleischmilchsäure  268. 

—  Salze  derselben  268. 

—  Structur  269. 
Flores  Benzoes  484. 
Flüchtige  Oele  575. 
Fluorbenzo^säure  486. 
Fluorbenzol  436. 
Fluoresce'in  474. 
Fluorescin  474. 
Fluormethyl  86. 
Fluss,  schwarzer  307. 

—  weisser  307. 

Formaldehyd  187. 

Formamid  204. 

Formeln,  Ableitung  der- 
selben aus  den  Analy- 
sen 67. 

—  empirische  3. 

—  rationelle  4. 
Frangulin  558. 
Frangulinsäure  558. 
Fraxin  561. 
Fruchtzucker  356. 
Fuchsin  471. 
Fucnsol  373. 
Fulminursäure  399. 
Fumaramid  296.  372. 
Fumarsäure  296. 
Fumarsäure  Salze  296. 
Fumarsäure-Anhydrid  296. 
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Fumarylchlorid  296. 
Furfuramid  372. 
Furfurin  373. 
Furfurol  372. 


G. 

Gährung  55. 

—  geistige  351. 

—  schleimige  353. 
Gährungsamylalkohol  131. 
Gährungsbutylalkohol  130. 
GähruDgsmilchsäure  263. 

—  Aether  derselben  265. 

—  Salze  derselben  264. 

—  Structur  269. 
Gähmngswidrige  Mittel 

56. 

Gänsefett  330. 

Gaidinsäure  222. 

Galambutter  328. 

Galbanumöl  580. 

GaUpot  589. 

Galläpfel  565. 

Galläpfelgerbsäure  564. 

Galle  (krystallisirte)  599. 

Gallel'n  474. 

Gallin  474. 

Gallenfarbstoffe  603. 

Gallenfett  601. 

Gallenpigmente  603. 

Gallensäuren  597. 

Gallenstoffe  597. 

Gallussäure  518. 

Galvanischer  Strom,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  54. 

Gammakresotinsäure  510. 

Garancine  559. 

Gaultheriaöl  505. 

Gaultherilen  581. 

Geigenharz  589. 

Geistige  Gährung  104. 

Geistige  Getränke  105. 

Gentianin  571. 

Geraniol  581. 

Geraniumöl  581. 

Gerbsäuren  564. 

Gerbstoffe  564. 

Gerstenzucker  356. 

Gewurzessig  155. 

Gewürznelkenöl  580. 

Glaserkitt  329. 

Globuline  630. 

Glucinsäure  351. 

Glncose  350. 

Gluconsäure  370. 

Glucosan  350. 

Glutaminsäure  292. 

Glutarsäure  292. 

Glutin  629.  634. 


Glyceraminsäure  637. 
Glyceride  320. 
Glycerin  318. 
Glycerindisulfhydrat  337. 
Glycerindisulfonsäure  337. 
Glycerinmercaptane  336. 
Glycerin-Monosulfhydrat 

337. 
Glycerin-Monosulfousäure 

337. 
Glycerin-Phosphorsäui-e 

333. 
Glycerinsäure  339. 
Glycerin-Schwefelsäure 

333. 
Glycerinsulfonsäuren  337. 
Glycerin-Trisulfhydrat 

337. 
Glycerintrisulfonsäure  338. 
Glyceryl  318. 
Glycerylalkohol  318. 
Glycerylbromid  336. 
Glycerylchlorid  335. 
Glyceryloxychlorid  335. 
Glyceryloxychlorür  334. 
Glycide  336. 
Glycin  207. 
Glycocoll  207. 
Glycocyamidin  425. 
Glycocyamin  424. 
Glycogen  365. 
Glycol  236. 

—  einfach  essigsaures  235. 

—  zweifach  essigsaures 
235. 

Glycolamid  261. 
Glycoläther  237. 

—  salzsaurer  235. 
Glycolchlorhydrin  236. 
Glycole  229. 
Glycolid  260. 
Glycolsäure  260. 

—  -Anhydrid  260. 
Glycolsäure  Salze  260. 
Glycolurü  416. 
Glycolursäure  416. 
Glycolylguanidin  425. 
Glycolylmethylguanidin 

425. 
Glycoside  555. 
Glycolylhamstoff  416. 
Glycosin  282. 
Glycirrhizin  561. 
Glycocholsäure  597. 
Glyoxal  281. 
Glyoxalin  282. 
Glyoxylsäure  281. 
Glyoxylsaures  Calcium 

281. 
Goldcyanid  383. 

—  -Cyankalium  384. 
Goldcyanür  383. 
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Goldcyanür-Cyankalium 

384. 
Goldmercaptid  114. 
Goulard'sches  Wasser  156. 
Granatwurzelgerbsäure 

567. 
Granulöse  363. 
Grubengas  81. 
Grüne  Schmierseife  329. 
Grünspan  156. 
Guajacen  593. 
Guajacol  448. 
Guajacylsäure  593. 
Guajakharz  593. 
Guajaksäure  593. 
GuanidlD  423. 
Guanidinessigsäure  424. 
Guanin  423. 

—  -Platincblorid  423. 
Guano  423. 
Guarana  427. 
Gummi  366. 

—  arabisches  366. 

—  elasticum  595. 

Besina  Ammoniacum 

594. 

Euphorbium  594. 

Galbanum  594. 

Guttae  595. 

Myrrhae  595. 

Gummiharze  588. 
Gummilack  591. 
Gummiresinae  588. 
Gummisäure  366. 
Gutta-Percha  596. 


H. 


Hämatein  571. 
Hämatei'n-Ammoniak  571. 
Hämatin  633. 
Hämaiozylin  571. 
Hämin  633. 
Häminkrystalle  633. 
Hämoglobin  633. 
Haloidäther  78. 
Hammelstalg  330. 
Hanföl  329. 
Harmalaroth  620. 
Harmalin  619. 
Harmin  620. 
Harnsäure  4i4. 
Harnsäure  Salze  414. 
Harnstoff  406. 

—  -Chlomatrium  407. 

—  oxalsaurer  406. 

—  phosphorsaurer  406. 
Quecksilberoxyd  406. 

—  salpetersaurer  406. 

—  -Silberoxyd  407. 


Harnstoffe,  zusammenge- 

setzl^  409. 
Hamzucker  350. 
Hartharze  588.  591. 
Hartit  548. 
Harze  587. 
Harzfimisse  589. 
Harzseifen  587. 
Haselnussöl  328. 
Hefe  352. 
Helenin  571. 
Hekdekan  73. 
Helicin  556. 
Hellebore'm  561. 
Helleborin  561. 
Hemimellithsäure  523. 
Hemipinsäure  527. 
Hendekatylalkohol  139. 
Heptan  73. 
Heptyl  136. 
Heptylalkohole  136. 
Heptylaldehyd  194. 
Heptylen  228. 
Heptylreihe  136. 
Hesperidinzucker  349. 
Heterologie  41. 
Hexacrolsäure  217. 
Hexahydrophtalsäure  521. 
Hexahydroanthracen  542. 
Hexäthylenalkohol  244. 
Hexyl  135. 

—  buttersaures  (normales) 
168. 

—  essigsaures  159. 
Hexylaldehyd  193. 
Hex^ialkohole  135. 

—  primäre  135. 

—  secundäre  135. 

—  tertiäre  136. 
Hexoylen  344. 
Hexylen  228. 
Hexylenalkohol  254. 
Hexylreihe  135. 
Hippuramid  492. 
Hippursäure  491. 
Hippursäure-Aethyläther 

492. 
Hippursäure  Salze  492. 
Hofmann's  Violet  471. 
Holzessig  153. 
Holzgeist  81. 
Homobrenzkatechin  461. 

—  -Monomethyläther  462. 
Homocuminsäure  498. 
Homologe  Eeihen  39. 

—  deren  Siedepunkts- 
regelmässigkeiten  41. 

Homologie  39. 
Honigstein  525. 
Homstoff  636. 
Hopfenöl  580. 
Hutzucker  358. 


Hyänasäure  180. 
Hydantoin  416. 
Hydanto'insäure  416. 
Hydratropasäure  497. 
Hydrazobenzoesäuren  486. 
Hydrazobenzol  440.  441. 
Hydrindinsäure  551. 
Hydrobenzamid  490. 
Hydrobenzoi'n  431. 
Hydroberberin  619. 
Hydrocarotin  573. 
Hydrocumarin  514. 
Hydrocumarinsäure  514. 
Hydrocumarsäure 
Hydrochinon  447. 
—  grünes  452. 
Hydrochinondisulfonsäure 

448. 
Hydrochinon-PhtaleXn  474. 
Hydrochloranilsäure  451. 
Hydrochrysamid  546. 
Hydrocumarsäure  511. 
Hydrocyanharmalin  620. 
Hydrokaffeesäure  517. 
Hydromellophansäure  524. 
Hydromellithsäure  525. 
Hydroparacumarsäure  512. 
Hydrophloron  465. 
Hydrophtalsäure  520. 
Hydropiperinsäure  526.    . 
Hydrophrenitsäure  524. 
Hydropyromellith8äure524. 
Hydropiperoidin  526. 
Hydrosorbinsäure  221. 
Hydroterephtalsäure  521. 
Hydrozimmtsäure  497. 
Hydurilsäure  420. 
Hygrin  619. 
Hyocholsäure  601. 
Hyoglykocholsäure  601. 
Hyoscyamin  621. 
Hyotaurocholsäure  601. 
Hypogäasäure  221. 
Hypogallussäure  527. 
Hypoxanthin  422. 

I. 

Idridalen  548. 
Idrialenchinon  548. 
Idrialit  548. 
Imperatorin  569. 
Incrustirende  Materien 

361. 
Indican  549.  560. 
Indigblau  549. 
Indigcarmin  550. 
Indigglucin  560. 
Indigküpeu  549. 
Indigo  548. 
Indigodisulfonsäure  550. 
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IndigomonoBulfonsäure 

650. 
Indigotin  549. 
Indigschwefelnäureu  551. 
IndigosolfoDs&ureu  550. 
Indigweifls  550. 
IndigweissduulfonBäure 

550.         « 
Indol  552. 
Indophan  541. 
Inosit  355. 
Insectcoiwachs,  chinesi- 

flches  212. 
Invertzucker  355.  357. 
Inulin  365. 
Ipomsäore  560. 
Isäthionamid  247. 
Isäthionsäure  246. 

—  Chlorid  dereelben  246. 
Isaüd  552. 

Isatin  551. 

Isatinsiilfoiuäiire  551. 
Isatinsänre  551. 
Isatropasäore  502. 
iBäthionaftare  246. 
Isoalkohole  75. 

—  primäre  75. 
Isoamylen  253. 

—  essigsaareB  253. 
Isoamylenalkohol  253. 
Isobemsteinsäure  290. 
Uobemsteinsaure  Salze 

291. 
Isobrommaleiiiisäure  297. 
Isobatylaldehyd  192. 
Isobutylbromid  130. 
Isobatylbenzol  469. 
Isobutylen  252. 
Isobutylenalkohol  252.   . 
Isobutylesfligsänre  172. 
IsobutylesBigsäurealdehyd 

193. 
Isobutyyodid  130. 
Isobuttersäare  168. 
Isobutylalkohol  130. 
Isocaprongäure  174. 
Isocrotonsäure  218. 
Isooyanursäure  399. 

—  -Methyläther  392. 
Isocyansäure  390. 

—  -Aethyläther  390. 
Isodiglycoläthylensäure 

360. 
Isodulcit  349. 
Isodulcitsäure  373. 
IsohydrobenzoYn  531. 
Isohydromellithgäure  525. 
Isohydropiperidin  526. 
Isoleucinsäure  272. 
Isomerie  5« 
Isonitrile  384.  386. 
Isooxycapvonsftiire  272. 


Alphabetisches  Refgister. 

Isopinsäure  527. 
Isopropyl  124.        \ 
Isopropylalkohol  126. 
Isopropyläther  126. 
Isopropylessigsäure  170. 
Isopropylessigsäure- 

aldehyd  193. 
Isophenylcyanid  454. 
Isopropylamin  127. 
Isopropylbromid  126. 
Isopropylchlorid  126. 
Isopropyljodid  126. 
Isophloretinsäure  557. 
Isophloridzin  557. 
Isophtalsäure  521. 
IsoBulfocyansäure  393. 
—  -Aether  394. 
Isotoluylenalkohol  531. 
Isoxylol  464. 
Isuvitinsäure  522. 
Itaconsäure  297. 
Itadibrombrenzweinsäure 

292.  298. 
Ita Weinsäure  311. 


Jalappenharz  593. 
Jalappin  560. 
Jalappinol  560. 
Japancamphor  582. 
Jervin  617. 

Jod,  Einwirkung  auf  or-  «_,«,-      ,..,  .„ 
ganische  Verbindungen  ^^'i^f^jl^^^i?^  ^^^ 

Jodäthyl  110 


Kali  bitarfcaricuui  306. 

—  tartaricum  306. 
Kalium- Ammonium,  weiu- 

saures  307. 
Kalittm-Natrium,  weinsau- 

res  307. 
Kaliseifen  332. 
Kalium,  cyansaures  390. 

—  essigsaures  155. 

—  fulminursaures  399. 

—  harnsaures  415. 

—  myronsaures  562. 

—  nitrocholsaures  600. 

—  oxalsaures  neutral.  278. 

saures  278. 

übersaures  278. 

—  pikrinsaures  447. 

—  purpursaures  419. 

—  sulfocyansaures  393. 

—  violursanres  420. 

—  weinsaures  neutrales 
306.     - 

saures  306. 

Kaliumäthyl  119. 
Kaliumäthylat  106. 
Kaliu^ialbuminat  632. 
Kaliumgoldcyantir  384. 
Kaliummercaptid  114. 
Kahnusöl  582. 
Kamillenöl  582. 
Kammfett  330. 
Kandiszucker  358. 
Kartoffelbranntwein  105. 


Kautschin  595. 
Kautschuk  595. 


Jodchinin,  schwefelsaures  ^  vulkanisirter  596. 
612.  ^—  -- 

Jodcyan  388. 

Jodgrtin  472. 

Jodmethyl  85. 

Jodoform  101. 

Jodpropionsäuren  163. 

Jodwasserstoff,  Einwir- 
kung aiif  organische 
Verbindungen  51. 


K. 

Käsestoff  631. 
Kaffee  427. 
Kaffeegerbsäure  567. 
Kaffeesäure  517. 
Kajeputöl  582. 
Kakodyl  96. 
Kakodylchlorid  96. 
Kakodylchlorür  96. 
Kakodyloxyd  96. 
Kakodylsäure  97. 
Kakodylsulfld  96. 


Keratin  636. 
Kermes  613. 
Kernseifen  332. 
Kerntheorie  von  Laurent 

16. 
Ketone  147.  194. 
—  gemischte  195. 
Kiesel-Essigsäure- Anhy- 
drid 183. 
Kieselsäure- Aethyläther 

109. 
Kinogerbsäure  566. 
Kirschlorbeeröl  489. 
Kirschwasser  105. 
Klauenfett  330. 
Kleber  629. 
Kleesäure  27Ö. 
Kleesalz  278. 
Kleister  363. 
KnallquecksUber  398. 
Knallsäure  398. 
Knallsilber  399. 
Knoblauchöl  342. 
Knochenleim  634. 


Kali aceticum  liquidum  155.  Knorpelleim  635. 
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Körnerlack  591. 
Kohlehydrate  ^49. 
Kohlenoxydhämoglobin 

633. 
Kohlensäure  109. 

—  -Amyläther  133. 
Kokkelskömeröl  328. 
Komensäare  374. 
Korkfiäure  294. 
Korubranntwein  105. 
Krappfarbstoffe  545. 
Krappfuselölcamphor  585. 
Krapplack  545. 
Krausemünzöl  582. 
Kreatin  424. 
Kreatinin  425. 
Kreatinin-Chlorzink  425. 
Kreosol  462. 

Kreosot  445.  462. 
Kreosole  460. 
Kresotinsäuren  510. 
Kresylpiirpursäure  461. 
Krümelzucker  350. 
Krummfohrenöl  580. 
Kümmelöl  580.  582. 
Kürbiskemöl  329. 
Kuhbutter  330. 
Kumis  106. 

Kupfer,  äthyUdenmilch- 
saures  265. 

—  arsenig-essigsaures  156. 

—  benzoesaures  484. 

—  essigsaures  basisches 
156. 

neutrales  156. 

—  fleischmüchsaures  268. 
Kupfercyanid  383. 
Kupfercyanur  383. 
Kynurensäurö  421. 

L. 

Lackmusfarbstoff  463. 
Lactäthylamid  267. 
Lactamethan  267. 
Lactamid  267. 
Lactid  263. 
Lactocaramel  359. 
Lactose  355. 
Lactonsäure  360.  371. 
Lactylchlorid  267. 
Lantophin  612. 
Larixin  570. 
Laserol  569. 
Laserpitin  569. 
Laudanin  612. 
Liaiirineencamphor  582. 
Laurinsäure  176. 
Lauryl  73. 
Lavendelöl  582. 
Leberthrau  330. 


Lecithin  333. 
Leder  635. 

Lederfabrikation  564. 
Legumin  632. 
Leimzucker  208. 
Leinöl  329. 
Leinölfirnisse  329. 
Lepargylsäure  294. 
Lepidin  623. 
Leucanüin  472. 
Leucin  210. 
Leucinsäure  272. 
LeucoHn  623. 
Leucophyll  574. 
Levulosan  355. 
Levulose  355.  357. 
Lichenin  365. 
Linkficamphorsäure  584. 
Linksweinsäure  309. 
Liqueure  106. 
Liquor  ammonii  acetici 

155. 
—  anodynus  vegetabilis 

157. 
— -  terr.  foliat.  Tartari  155. 
Lithofellinsäure  601. 
Lophin  490. 
Lörbeeröl  326. 
Lutidin  622. 


M. 

Macisöl  582. 
Haclurin  558. 
Madiaöl  329. 
Magdalaroth  535. 
Magnesium,  ozalsaures 

279. 
Magnesiummethyl  95. 
Mahwabutter  328. 
Maischprocess  106. 
Majoranöl  582. 
Makintosh  596. 
Halamid  303. 
Malaminsäure  303. 
Maleinsäure  296. 

—  -Anhydrid  296. 
Malonsäure  282. 
Malonylharnstoff  418. 
Mandelöl  328. 
Mandelsäure  510. 
Manna  341. 
Mannit  346. 
Mannitäther,  essigsaurer 

347. 

—  salpetersaurer  348. 
Mannitschwefelsäure  347. 
Mannitan  346. 
Mannitose  347. 
Mannitsäure  347.  371. 
Margarinsäure  180. 


Matricariacamphor  584. 
Maulbeersteine  277.  278. 
Mauvanilin  472. 
Mauvein  472. 
Meconidin  612. 
Meconin  611. 
Medicinische  Seife  223. 
Meisterwurzelöl  580. 
Mekonsäure  374. 
Melamin  898. 
Melampyrin  348. 
MelangsJlussäure  565. 
Melasse  358. 
Melen  228. 
Melezitose  359. 
Melilotsäure  511. 
Melissinsäure  180. 
Melissylalkohol  140. 
Melitose  359. 
Mellimid  525. 
Mellithsäure  524. 
Mellophansäure  524. 
Menaphtylamin  539. 
Menaphtoxylsäure  540. 
Menschenfett  330. 
Menthen  586. 
Menthencamphor  586. 
Menthenalkohol  586. 
Mercaptane  78. 
Mercaptide  79. 
Mercuroäthyl  119. 
Mercurodimethyl  95. 
Mercuromethyl  95. 
Mesaconsäure  298. 
Mesadibrombrenzwein- 

säure  292. 
Mesitylen  466. 
Mesitylensäure  495. 
Mesohydromellithsäure 

525. 
Mesoxalsäure  283. 
Mesoxalylhamstoff  417. 
Metaamidobenzoesäure 

486. 
Metaazobenzoesäure  486. 
Metabrombenzoösäure  486. 
Metachlorbenzoesäure  486. 
Metacamphresinsäure  618. 
Metaceton  351.  357. 
Metacrolein  217. 
Metakresol  460. 
Metaldehyd  188. 
Metamerie  6. 
Metamidotoluol  460. 
MetAnitrobenzoSsäure  486. 
Metanitrotoluol  459. 
Metamylen  253. 
MetaoxybenzoSsäure  507. 
Metaphtalsäure  521. 
Metapectinsäure  369. 
Metastyrol  470. 
Metatoluylsäure  494. 
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Metaweinsäure  304. 
Metacrylsäure  218. 
Hethen  317. 
Methenyl  317. 
MethionBäure  233. 
Methendisolfonsftare  317. 
MethentrisQlfoiiB&are  317. 
Methyl  81. 

—  ameisensaures  150. 

—  benzoesaures  484. 

—  butteraaares  normales 
167. 

—  caprinsaures  176. 

—  caprylsaures  175. 

—  essig^ares  157. 

—  meUithsaures  525. 

—  weinBaures  308. 
Hethyläther  86. 
Methyläthyläthylenäther 

237. 
Methyläthylanilin  439. 
Methyläthylbenzol  467. 
Methyläthylconioinoxyd- 

hydrat  606. 
Methyläthylhamstoff  410. 
Methyläthylketon  197. 
Methylalkohol  81. 
Methylaldehyd  187. 
Methylamidoessigsäure 

208. 
Methylamin  88. 
Methylaminsalze  88. 
Methylanilin  439. 
Methylbenzol  458. 
Methylbisulfld  87. 
Methylbromid  85. 
Methylbutylcarbinol  135. 
Methylbutylketon  198. 
Methylcamphorsäure  626. 
Methylcaprinol  199. 
Methylcarbylamin  387. 
Methylchlorid  85. 
Methylconiiu  606. 
Methylcrotonsäure  220. 
Methylcyanide  387. 
Methyldithionsäure  94. 
Methylen  232. 

—  esaigsaures  232. 
Methylendisnlfonsäure  233. 
Methylenjodid  232. 
Methylenprotocatechu- 

aldehyd  527. 
Methylenprotocatechu- 

säure  527. 
Methylenreihe  232. 
Methylenschweflige  Säure 

233. 
Methylensnlfid  233. 
Methylenverbindongen 

232. 
Methylflnorid  86. 
Methylglycolsänre  261. 
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Methylglycin  208. 
Methylglycocoll  310. 
Methylguanidin  424. 
Methylguanidinessigsäure 

424. 
Methylhamstoff  409. 
Methylhezylcarbinol  137. 
Methylhezylketon  199. 
Methyliflopropylcarbinol 

134. 
Methyljodid  85. 
Methylmercaptau  87. 
Methylnatriam  95. 
Methylnaphtalin  539. 
Methylnonylcarbinol  139. 
Methylmorphin  610. 
Methylnornarcotin  611. 
Methylodithionsäure  94. 
Methylönanthon  199. 
Methyloxalsänre  279. 
Methylozyd  86. 
Methylozydhydrat  81. 
Methylparaoxybenzylalko- 

hol  479. 
Methylparaozybenzoe- 

Räure  508. 
Methylparaozybenzoe- 

säore-Aldehyd  508. 
Methylphosphin  91. 
Methylpropylcarbinol  134. 
Methylpropylketon  198. 
Methylpropylbenzol  467. 
Methylpseudopropylketon 

198. 
Methylreihe  81. 
Methylsalicylige  Bänre  506. 
Methylaalicylsäure  505. 
Methylsenföl  396. 
Methylschwefelsäure  83. 
Methylschweflige  Säure  94. 
Methylsulfaldehyd  188. 
Methvlsulfonsäure  94. 
Methylsulfhydrat  87. 
Methylsulfid  87. 
Methyltheobromin  427. 
Methyltrisulfid  87. 
Methyluramin  424. 
Methyl  Weinsäure  308.' 
Methylzink  95. 
Milchsäuren  262. 
Milchsäure- Anhydrid  263. 
—  -Diäthyläther  265. 

Monoäthyläther  265. 

Milchsäuregährung  353. 
Milchzucker  359. 
Mohnöl  329. 

Moleküle,  ungesättigte  29. 
Molken  360. 
Monacetin  325. 
Monallylglycerin  325. 
Monäthylglycerin  325. 
Monamide  202. 


Monamidoresorcin  449. 
Monoallylin  325. 
Monobromanthrachinon 

543. 
Monobromadipinsäure  293. 
Monobromaniline  439. 
Monobrombemsteinsäure 

290. 
Monobrombenzol  436. 
Monobrombuttersäure  168. 
Monobromcrotonsäure  219. 
Monobromerucasäure  223. 
Monobromessigsäure  160. 
Monobromgallussäure  518. 
Monobromhypogäasäure 

222. 
Monobromhydrin  336. 
Monobromisobuttersäure 

169. 
Monobrommaleinsäure 

297. 
Monobromölsäure  222. 
Monobrompropionsäure 

164. 
Monobromprotocatechu- 

säure  515. 
Monobrompropylen  249. 
Monobromvaleriansäure 

171. 
Monobromzyiol  464. 
Monobromzimmtsäure  500. 
Monochloräther  123. 
Monochloraniline  439. 
Monochlorbenzoe8äure486. 
Monobutyrin  325. 
Monochlorbiozychinondi< 

sulfonsäure  452. 
Monochlorbuttersäure  168. 
Monochlorbenzol  436. 
Monochlorchinon  452. 
Monochlorcrotonsäure  219. 
Monochloressigsäure  159. 
Monochlorhydrin  334. 
Monochlorhydrochinon 

447. 
Monochlortohiol  457. 
Monochlorisocrotonsäure 

219. 
Monojodessigsäure  160. 
Monoglyceride  321. 
Monoformin  325. 
Monojodanilin  439. 
Monojodbenzol  436. 
Monole'in  325. 
Mononatriumäthy  Ienat23  7 . 
Mononitroanthracen  543. 
Mononitroanilin  439. 
Mononitroresorcin  449. 
Monopalmitin  325. 
Monostearin  325. 
Monosulfotoluol  464. 
Monothiobenzol  453. 
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Monovalerin  325. 
Monoxybenzol  444. 
Monoxynaphtalin  536. 
Monoxytoluole  460. 
Monoxyzylole  464. 
Moosstärke  365. 
Morphin  609. 

—  essigsaures  609. 

—  salzsaures  609. 

—  schwefelsaures  609. 
Morphin-Platinchlorid  609. 
Moschus,  künstlicher  593. 
Moscovade  358. 
Mucedin  629. 
Muconsäure  372. 
Mnconsäurechlorid  372. 
Munjistin  572. 
Murexid  419. 
Maskatbutter  326. 
Mycoderma  aceti  152. 
Mycose  359. 
Myosin  630. 
Myricyl  73. 
Myricylalkohol  140. 
Myristinsäure  177. 
Myronsäure  562. 
Myrosin  562. 
Myroxocarpin  590. 
Myryl  73. 


Naphtalin  533. 
Naphtalindicarbousäuren 

541. 
Naphtalindisulfonsäure 

536. 
Naphtalingelb  537. 
Naphtalinroth  535. 
Naphtalinsäure  538. 
Naphtalinmonocarbonsäu- 

ren  540. 
Naphtalinmonosulfonsäure 

536. 
Naphtazarin  538. 
Naphtidin  535. 
Naphtylamin  535. 
Naphtylpurpursäure  541. 
Naphtylsulfhydrat  539. 
Naphtylsulfid  539. 
Naphtoesäure- Aldehyd 

540. 
Narcein  611. 
Narcotin  610. 
Natriumäthyl  119. 
Natriumäthylat  107. 
Natrium,  essigsaures  155. 

—  glykocholsaures  598. 

—  hamsaures  415. 

—  ölsaures  223. 

—  sulfocyansaures  393. 
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Natriumcholesterylat  602. 
Natviummethyl  95. 
Natriummethylat  83. 
Natriumthymolat  468. 
Natronseifen  332. 
Nelkenöl  581. 
Nelkensäure  581. 
Neurin  242. 
Nicotin  607. 
Nicotinbromid ,    zweifach 

gebromtes,  bromwasser- 

stofifsaures  607. 
Nitracrol  600. 
Nitrile  203.  384.  385. 
Nitrobarbitursäure  418. 
Nitrobenzoesäuren  486. 
Nitrobenzol  437. 
Nitrobittermandelöl  490. 
Nitrobrombenzol  438. 
Nitrococcussäure  559. 
Nitrocholsäure  600. 
Nitrochlorbenzol  437. 
Nitrodracylsäure  486. 
Nitroerythrit  345. 
Nitroglycerin  323. 
Nitroharmalin  620. 
Nitrohippursäure  493. 
Nitrojodbenzol  438. 
Nitromannit  348. 
Nitronaphtalin  534. 
Nitrophenylmethylketon 

491. 
Nitrophtalsäure  520. 
Nitroprussidnatrium  404. 
Nitroprussidwasserstoff- 

säure  405. 
Nitrosaccharose  357. 
Nitrosalicylsäure  506. 
Nitrosobarbitursäure  420. 
Nitrosodioxindol  552. 
Nitrosomalonsäure  283. 
Ni troter ephtalsäure  521. 
Nitrotoluole  459. 
Nitrotyrosin  509. 
Nitro  wein  säure  308. 
Nitroxylol  464. 
Nitrozimmtsäure  500. 
Nonan  73. 
Nonyl  138. 
Nonylalkohol  138. 
Nonylmethylketon  199. 
Nonylen  228. 
Nonylreihe  138. 
Nomarcotin  611. 
Nussöl  329. 


0. 

Oberhefe  352. 
Obstessig  153. 
Obstwein  106. 
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Ochsengalle,  gereinigte 

599. 
Octacetylmilchzucker  360. 
Octacetylrohrzucker  357. 
Octan  137. 
Octyl  137. 

—  buttersaures  (normales) 
168. 

—  essigsaures  159. 
Octylalkohole  137. 

—  primärer  137. 

—  secundärer  137. 

—  tertiärer  138. 
Octylchlorid,  normales  137. 

—  secundäres  138. 
Octyljodid,  normales  137. 

—  secundäres  138. 
Octylreihe  137. 
Octylen  228. 
Octylenalkohol  254. 
Oelbildendes  Gas  234. 
Oele,  ätherische  515. 

—  fette,  nicht  trocknende 
328. 

trocknende  329. 

Oelsäure  222. 

—  -Dibromid  222. 

Triglycerid  324. 

Oelsäure  Salze  222. 
Oelzucker  577. 
Oenanthaceton  199. 
Oenanthaldehyd  194. 
Oenanthamld  205. 
Oenanthol  194. 
Oenanthon  199. 
Oenanthylaldehyd  194. 
Oenanthylsäure  174. 
Oenanthylsäureanhydrid 

184. 

Oenanthylsäure  Salze  174. 

Olein  324. 

Olibanum  592. 

Olinsäure  224. 

Oüvenöl  328. 

Ononin  561. 

Opiansäure  527. 

Opinsäure  527. 

Opium  608. 

Opoponax  595. 

Optisches  Verhalten  orga- 
nischer Verbindungen 
45. 

Orce'in  463. 

Orcin  462. 

Orcinäther,  e8sig8aurer463. 

Organometalle  81. 

Oroselin  569. 

Orselon  569. 

Orseille  463. 

OrseUinsäure  515. 

Orthoohlorbenzoesäure 
486. 
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Orthophtaltiiiure  520. 
Orthoamidobenzoesätire 

487. 
Orthoamidotoluol  460. 
( >rUiokohlensäureäthy  1- 

äther  llO. 
Orthokrenol  461. 
Orthonitrotoluol  459. 
Orthotoluolsäura  494. 
Orthotolaidin  460. 
Orthoxylol  464. 
Oi-thooxybenzoeBäure  503. 
Ortliooxybenzylalkohol 

479. 
Orthochlorbenzoe8äure486. 
Oxäthylaminbasen  240. 
Oxalan  417. 
Oxalanilid  439. 
Oxalantin  419. 
Oxalgäure  276. 

Aethyläther  279. 

—  -Aldehyd  281. 
AmylÄther  279. 

—  -Halbaldehyd  281. 

—  -Methyläther  279. 
Oxalsäure  Salze  278. 
Oxaliiramid  417. 
Oxalursäare  419. 
Oxalylharnstoif  418. 
Oxamethan  280. 
Oxamid  280. 
OxaminRäure  280. 

—  -Aethyläther  280. 
Oxyadipinsäure  304. 
Oxyäthylenbasen  240. 
Oxatolylsänre  528. 
Oxindol  552. 
Oxybenzoesäuren  503. 
Oxybenzoösäure  507. 
OxybemBteinsäare  300. 
Oxy buttersäuren  270. 
Oxycamphor  583. 
Oxycamphoronsäure  584. 
Oxycapronsäuren  272. 
Oxychinon  519. 
Oxycinchinonin  614. 
Oxycholin  242. 
Oxyanthrachinon  544. 
Oxy  essigsaure  260. 
Oxyhämoglobin  633. 
Oxyisobuttersäure  271. 
Oxyisocaprylsäure  273. 
Oxyisovaleriansäure  272. 
Oxymalonsäure  299. 
Oxymethylphenylameisen- 

säure  510. 
Oxymesithyleusäure  511. 
Oxymorphin  612. 
Oxynaphtochinon  538. 
Oxynaphtoesäuren  540. 
Oxyneurin  242. 
Oxyphenpäure  448.    ^ 
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Oxyphensäure-Mouo- 
methyläther  448. 
Oxypropiomiäiireii  262. 
Ozypjrroweinsäore  303. 
OxysalicyUänre  515. 
Oxythymochinon  468. 
OxytoluylBäuren  510. 
OxyyaleriaiiBäaren  271. 
Ozokerit  548. 


Pahnitamid  205. 
Pahnitin  177. 
Palmitinsäure  177. 

—  -Salze  178. 

—  zusammengesetzt«  Ae- 
ther  derselben  178. 

—  -Aldehyd  194. 
Cetyläthor  178. 

—  -Triglycerid  324. 
Palmit<38äure  225. 
Palmitoxylsäure  226. 
Palmöl  326. 
Papaverin  611. 
Paraazobenzoäsäure  486. 
Parabansäure  418. 
Parabrombenzo^säure  486. 
Paracamphorsäure  584. 
Parachlorbenzoesäure  486. 
Paraconsäure  298. 
Paracumarsäure  514. 
Paracyan  388. 
Paradlscetin  559. 
Paraglobulin  630. 
Paraguay-Thee  427. 
Parajodbenzo^säure  486. 
Parakresol  461. 
Paraldehyd  188. 
Paramethylaldehyd  187. 
Paramid  525. 
Paramidotoluol  459. 
Paramilchsäure  267. 
Paramylen  253. 
Paramylon  365. 
Paranitrobenzogsäui*e  486. 
Paranitrotoluol  459. 
Paraphtalsäure  521. 
Paratoluylsäure  494. 

—  -Aldehyd  494. 
Pai'aoxybenzoesäure  507. 
Paraweinsäure  309. 
Paraxylol  464. 
Paraxylylsäure  496. 
Parfüme  577. 
Parvolin  623. 
Parietensäure  545. 
Patchoulicamphor  586. 
Paytin  612. 
Pear-oil  158. 
Pech,  burgundisches  590. 


Pectiusäure  368. 
Pectinstoffe  368. 
Pectose  368. 
Pelargonsäure  175. 
Pelargonsäureanhydrid 

184. 
Pelargylchlorid  202. 
Peutabrombenzoesäure 

486. 

Pentabrombenzol  436. 
Pentachlorbenzol  436. 
Pentadekan  73. 
Pentan  131. 

Pentäthylenalkohol  244. 
Pentylen  253. 
Perchlorbenzol  436. 
Pergamentpapier  361. 
Pergament,  vegetabilischei 

361. 
Persio  463. 

Persulfocyansäure  392. 
Perubalsam  590. 
Petersilienöl  580. 
Peucedanin  569. 
Pfeffermünzöl  581.  ^ 
Pfefferöl  580. 
Pfirsichblätteröl  489. 
Pflanzenalbumin  628. 
Pflanzencasem  632. 
Pflanzenfette  327. 
— -  feste  327. 

—  flüssige  328. 
Pflanzenfibrin  629. 
Pflanzenleim  629. 
Pflanzenschleim  368. 
Pflanzenzellstofif  361. 
Pflaster  331.  332. 
Pflasterbildung  322. 
PharaoBchlangen  393. 
Phaseomannit  355. 
Phenole  443.  444. 
Phenoläthyläther  446. 
Phenolfarbstoflfe  473. 
Phenolkalium  445. 
Phenolphtalein  473. 
Phenolphtah'n  474. 
Phenyl  438. 

—  benzo^saures  484. 
Phenylacrylsäure  499. 
Phenyläther  446. 
Penyläthylalkohole  477. 
Phenylalkohol  444. 
Phenylamin  438. 
Phenylameisensäure  483. 
Phenylangelicasäure  502. 
Phenylbenzamld  485. 
Phenylcarbamid  ^89. 
Phenylcarbylamin  454. 
Phenylchlormilchsäure 

515. 
Phenylcyanid  454. 
Phenyldllbenzamid  485. 
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Phenyldisulfid  454. 

Fhenylendiamin  440. 

Phenylessigsäure  494. 

Phenylfleischmilchsäure 
512. 

Phenylglycolsäure  510. 

PhenylhamstoflF  439. 

Phenylmethylketou  491. 

Phenylmercaptau  453. 

Phenylmethyläther  445. 

Phenylmüclisäure  512. 

Phenyloxyd  446. 

Phenylpropiolsäure  502. 

Phenylpropionsäure  497. 

Phenylpurpursäure  447. 

Phenylsenföl  439. 

Phenylsolfocarbamid  440. 

Pheuylsulfohamstoff  440. 

Phenylsulfopropionsäure 
501. 

PhiUyrin  561. 

Phlobaphene  564. 

Phloramin  450. 

Phloroglucide  567. 

Phlorol  465. 

Phloron  465. 

Phloretin  557. 

Phloretinsäure  511.  557. 

Phloridzem  557. 

Phloridzin  557. 

Phloroglucin  450. 

Phönizm8chwefel8äare550. 

Phoron  584. 

Phosgeugas  405. 

Phosphine  80. 

Phosphodimethyl  94. 

Phosphemethyliumoxyd- 
hydrat  93. 

Phosphorchlorid,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindungen  50. 

Phosphorsäure,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindungen  50. 

Aethyläther  109. 

Phtalsaure  520. 

Aldehyd  521. 

Phtalsäureanhydrid  520. 

Phycit  345. 

Physikalische  Verhältnisse 
organischer  Verbindun- 
gen 41. 

Physostigmin  619. 

Pidiurimtalgsäure  176. 

Picolin  622. 

Pigmente  568. 

Pikraminsäure  447. 

Pikrammoniumjodür  447. 

Pikrate  447. 

Pikrinsäure  446. 

Pikroerythrin  516. 

Pikrotoxin  569. 


Pimarsäure  589. 

Pinakone  196. 

Pine-apple-oU  167. 

Pinipikrin  561. 

Piney-Talg  328. 

Pinhönöl  329. 

Pinit  349. 

Piperidin  620. 

Piperin  620. 

Piperinsäure  526. 

Piperonal  526. 

Piperonylalkohol  526. 

Piperonylsäure  527. 

Pix  flava  590. 

Platincyanmetalle  403. 

Platinocyanbaryum  404. 

Platinocyankalium  404. 

Platinocyanmagnesium 
404. 

Platinocyanwasserstoif- 
säure  404. 

Plumbum  subaceticum  li- 
quidum 156. 

Polyglycerylalkohole  338. 

Polymerie  5. 

Polytereben  579. 

Polyäthylenalkohole  243. 

Pomeranzenblüthenöl  582. 

Pomeranzenöl  579. 

Populin  555. 

Prehnitsäure  524. 

Propalauin  210. 

Propan  124. 

Propenyl  318. 

Propenylalkohol  318. 

Propionamid  205. 

PropionitrU  387. 

Propion  198. 

Propionaldehyd  192. 

Propionsäure  161. 

—  -Anhydrid  183. 
Propionsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 162. 

Propionsäure  Salze  162. 
Propionohlorid  202. 
Propyl  124. 
Propyläther  125. 
Propylaldehyd  192. 
Propylalkohol,  norm.  124. 
Propylamin  125. 
Propylbenzol  467. 
Propylbromid  125. 
Propylchlorid  128. 
Propylen  249. 
Propylenäther  250. 

—  eüifach  salzsaurer  250. 
Propylenalkohol  250. 
Propylenbromid  249. 
Propylenchlorhydrin  250. 
Propylenchlorid  249. 
Propylendisulfonsäure  250. 
Propylenjodid  250. 


Propylenoxychlorid  25  J. 
Propylenoxyd  250. 
Propylenreihe  249. 
Propylensulfid  250. 
Propylglycol  250. 

—  zweifach  essigsaures 
250. 

Propyljodid  125. 
Propjtoethylbenzol  467. 
Propylmethylphenol  468 
Propyltoluol  467. 
Propylreihe  124. 
Protagon  334. 
Protemstoflfe  624. 
Protocatechusäure  515 

Aldehyd  515. 

Protsäure  632. 
Pseudoalkohole  74. 
Pseudobutylen  252. 
Pseudocumol  466. 
Pseudohamsäure  420. 
Pseudomorphin  612." 
Pseudopurpurin  545. 
Pseudotoluidin  460. 
Purpursäure  419. 
Purpurin  545. 
Purr6e  572. 
Pyren  546. 
Pyrenchinon  547. 
Pyridin  622. 
Pyridinbasen  621. 
Pyrogallol  449. 
Pyrogallussäure  449. 
Pyroguajacin  593. 
Pyrokomensäure  374. 
P3rromellithsäure  523. 

—  -Anhydrid  524. 
Pyroschleimsäure  372. 
Pyroterebinsäure  220. 
Pjrrotraubensäure  340. 
Pyrotritarsäure  304. 
Pyroweinsäure  291. 
Pyroxylin  362. 

Q. 

Quartan  73. 
Quassiln  571. 
Quecksilber,  knallsaures 
399. 

—  sulfocyansaures  393. 
Quecksilberallyljod  342. 
Quecksilbercyanid  383. 
Quecksüberdiphenyl  455. 
Quecksilbernaphtyl  539. 
Queoksilbermercaptid  114. 
Quercetin  559. 
Quercetinsäure  559. 
Quercimerinsäure  559. 
Quercit  349. 
Quercitrin  559. 
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Qaercitron  559. 
Quintan  73. 


R. 


Badicale  9.  22. 

—  einwerthige  22. 

—  xnehrwerthige  22. 
Badicaltheorie  8. 
Raffinade  358. 
Ranzigwerden  der  Fette 

.322.  331. 
Rapsöl  328. 
Rataffia  105. 
Ratanhiagerbeäure  567. 
Ratanhiaroth  567. 
Rautenöl  199.  581. 
RechtRweinsäure  304. 
Reihen,  homologe  and  he- 

torologe  39. 
Resorcin  449. 

—  -Phtaleün  474. 
Reten  548. 
Retisten  548. 
Rhodanammonium  393. 
Rhodankalium  393. 
Rhodannatriom  393. 
Rhodanquecksilber  393. 
Rhodai^wasserstoffsftare 

392. 
Rhöadin  612. 
Ricinelaidinsäure  224. 
RicinölBäure  224. 
Ricinusöl  329. 
Rindstalg  329. 
Roccellsänre  294. 
Römisch-KamiUenöl  580. 

Kümmelöl  580. 

Rohrzucker  356. 
Rohzucker  358. 
Rosanilin  471. 
Rosenöl  580. 
Rosmarinöl  582. 
Rosolsäure  473. 
Rüböl  328. 
Rübsenöl  328. 
Rubidin  623. 
Rubierythrinsäure  558. 
Rufigallussäare  519. 
Rum  105. 
Rutiu  559. 


S. 


Saccharate  351. 
Saccharimetrie  354. 
Sadebaumöl  582. 
Säch8isch-Blaufftrberei551 . 
Säurebromide  147.  200. 
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S&arechloride  147.  200. 
S&urejodide  147.  200. 
Säuren,  aromatische  479. 

—  fette  141. 
Salflorfarbstoffe  572. 
Safflorgelb  572. 
Saifranin  473. 
Bagapenum  595. 
Sago  364. 
Salbeiöl  582. 
Salicin  555. 
SaUcylaldehyd  506. 
Salicylaminsäure  506. 
Salicylige  Säure  506. 
Salicyligsaure  Salze  506. 
Salicylsäure  503. 

—  -Anhydrid  506. 

—  -Methyläther  505. 
Salicylsäure  Salze  504. 
Salicylursäure  504. 
Saligenin  478.  555. 
Baliretin  479.  555. 
Salpetersäure,  Einwirkung 

auf  organische  Verbin- 
dungen 49. 

—  -Aethyläther  108. 

Amyläther  133. 

~  -Methyläther  84. 

—  -Triglycerid  323. 

Salpetrige  Säure,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindungen  49. 

Salpetrigsäure-Aethyl- 
äther  108. 

—  -Amyläther  133. 

—  -Methyläther  84. 
Saudarac  592. 
Sandelholzfarbstoife  572. 
Sanguinarin  621. 
Sanguis  draconis  594. 
Santalin  572. 
Santoniu  569. 
Saponin  561. 
Sarkin  422. 

—  -Süberoxyd  422. 

salpetersaures  422, 

Sarkosin  208. 
Sassafrasöl  582. 
Sauerstoff,   Einwirk,    auf 

organische  Verbindun- 
gen 47. 

Scammonium  593. 

Scammonolsäure  593. 

Schaumweine  105. 

Scheererit  548. 

Schellack  591. 

Schiessbaumwolle  362. 

Schimmeln  organ.  Verbin- 
dungen 55. 

Schleimharze  588. 

Schleimsäure  371. 

Schleimstoff  637. 


Schmierseifen  332. 

Schminkblätter,  rothe572. 

Schnellessig  153. 

Schusterpech  590. 

Schwefeläthyl  115. 

Schwefelhamstoff  412. 

Schwefelhamstoffe,  substi- 
tuirte  413. 

Schwefelmethyl  87. 

Schwefelsäure,Einwirknng 
auf  organische  Verbin- 
dungen 50. 

—  -Aethyläther  108. 

—  -Methyläther  84. 

Schwefelwasserstoff ,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  51. 

Schwefligsäure-Aethyl- 

äther  109. 
Schweineschmalz  330. 
Schweinfurter  Grün  ]56. 
Scoparin  571. 
Scylüt  356. 
Sebacinsäure  294. 
Seidenleim  637. 
Seifen  331. 
Seignettesalz  307. 
Selenaldin  192. 
Selenmethyl  99. 
Selenovaleraldehyd  193. 
Seniöl,  ätherisches  396. 

—  fettes  328. 
Senföle  394. 
Senfteig  397. 
Sericin  637. 
Serin  637. 
Serumalbumin  628. 
Sevum  bovinum  329. 

—  Ovulum  330. 
Seztan  73. 
Siedepunktsregelmäasig- 

keiten  organischer  Ver- 
bindungen 41. 
Silber,  acrylsaures  216. 

—  benzoesaures  484. 

—  buttersaures  normales 
166. 

—  capronsaures  173. 

—  essigsaures  157. 

—  glycolsaures  260. 

—  hippursaures  492. 

—  knallsaures  399. 

—  mellithsaures  525. 

—  ozalsaures  279'. 

—  propionsaures  162. 

—  valeriansaures  gewöhn- 
Uches  171. 

Silber03Qrd;Harn8toff,    sal- 

petersaürer  407. 
Silberozyd-Sarkin,  salpe- 

tersaures  422. 
Siliciumäthyl  123. 
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Silioiominethyl  99. 

Siliciumteträthyl  123. 

Silicononylalkohol  138. 

Silicopropionsäore  164. 

Sinalbm  563.  . 

Sinnamin  413. 

Sinapin  621. 

Sinapingänre  527. 

Sinapolin  411. 

Sinkalin  241. 

Bmilacin  571. 

Slibowitza  105. 

Sodaseifen  332. 

Solanicin  561. 

Solanidin  561. 

Solauin  561. 

Sorbin  355. 

Sorbinsänre  225. 

Spartein  608. 

Specifisühe  Yolnmina  or- 
ganischer Gase  und 
Dämpfe  42. 

flüssiger  organischer 

Verbindungen  44. 

Sperma  Ceti  211.- 

Spiraeaöl  506.  581. 

Spiritus  acetico-aethereus 
157. 

—  formicarum  149. 

—  Mindereri  155. 

—  nitroso-aethereus  109. 

—  vini  102. 

alkoholisatus  102. 

rectificatissimusl02. 

rectiflcatus  102. 

Spongin  637. 
Sprengöl,  NobeTs  323. 
Springkömeröl  329. 
Stärke  363. 
Stärkegummi  367. 
Stärkemehl  363. 
Stärkesyrup  354. 
Stärkezucker  354. 
Stannäthyle  121. 
Stanndiäthyl  121. 
Stanndimethyl  98. 
Stannmethyle  98. 
Stanntetramethyl  98. 
Stannteträthyl  122. 
Stanntriäthyl  122. 
Stanntrimeäiyl  98. 
Stearin  324. 
Stearinkerzen  179. 
Stearinsäure  178. 

Cholesterinäther  602. 

Triglycerid  324. 

Stearinsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 179. 
Stearinsaure  Salze  179.  - 
Stearolsäure  226. 
Stearophansäure  179. 
Stearoptene  576. 


Stearoxylsäure  226. 

Steinkohlentheerkreosot 
462. 

Stibäthyliumhydroxyd 
121. 

StibmethyÜumoxydhydrat 
98. 

Stibmethyliumoxydsalze 
98. 

Stilben  530. 

Stilbenalkohol  531. 

Stocklack  591. 

Storax  590. 

Strontium,  oxalsaures 
279. 

Structur,  chemische  Theo- 
rie derselben  27. 

Strychnin  615. 

—  essigsaures  616. 

—  salpetersaures  616. 

—  salzsaures  616. 

—  schwefelsaures  616. 

—  -Platinchlorid  616. 
Styphniusäure  449. 
Styracin  478. 
Styrol  469. 
Suberlnsäure  294. 
Substitutionstheorie  14. 
Succinamid  288. 
Succinaminsäure  288. 
Succinimid  289. 
Succinylchlorid  287. 
Sulfäther  79. 
Sulfaldehyd  191. 
Sulfhydrin  337. 
Sulfindigsäure  550. 
Sulfobenzid  443. 
Sulfobittermandelöl  490. 
Sulfocarbanüd  412. 
Sulfocarbaminsäure  394. 

413. 

Sulfocarbonylverbindun- 
gen  405. 

Sulfocyane,  Aether  der- 
selben 393. 

Sulfocyansäure  392. 

Aethyläther  394. 

—  -Aethylenäther  394. 

—  -Methyläther  394. 
Sulfocyansäure  Salze  392. 
Sulfoessigsäure  161. 
Sulfoglycolsäure  246. 
Sulfonsäuren  79. 
Sulfopseudohftmsäure  420. 
Sulfovaleraldehyd  193. 
Sycocerylj  essigsaures  591. 
Sycocerylalkohol  591. 
Sycoretin  591. 
Synanthrose  359. 
Synthese  organ.  Verbin- 
dungen 57. 

Syn tonin  630. 


T. 


Taffia  105. 

Talgsäure  178. 

Tannin  564. 

Tapioca  36^. 

Tartarus  ammoniatus  307. 

—  depuratus  307. 

—  emeticus  308. 

—  ferratus  308. 

—  natronatus  307. 

—  stibiatus  308. 

—  tartarisatus  306. 
Tartramid  309. 
Tartraminsäure  309. 
Tartrelsäure  304. 
Tartronsäure  299. 
Tartronylhamstoff  417. 
Tartrophtalsäure  521. 
Taurin  247. 
Taurocholsäure  598. 
Telluräthyl  122. 
Tellurdiäthyl  122. 
Tellurmethyl  99. 
Templinöl  580. 
Terebinthina  cocta  589. 
Tereben  579. 
Terebentilsäure  579. 
Terebüen  578.  579. 
Terebinsäure  579. 
Terecamphen  579. 
Terephtalsäure  521. 
Terpene  577. 
Terpentin  589. 
Terpentincamphor  578. 
Terpentinöl  577. 

—  salzsaures  578. 
Terpentinölfimisse  589. 
Terpentinölhydrat,  flüssi- 
ges 578. 

Terpin  578. 

Terpinäther,  einfach  essig- 
saurer 578. 

Terpinol  578* 

Terra  foliata  tartari  cry- 
staUisata  155. 

Tetracety  Izuckersä  ure- 
äther  371. 

Tetrabrombenzole  436. 

Tetrabrombrenzkatechin 
449. 

Tetrabromxylol  464. 

Tetracetylschleimsäure- 
Aethyläther  372. 

Tetrachloräther  123. 

Tetrachloranilin  439. 

Tetrachloräthylchlorid 
123. 

Tetrachlorbenzol  436. 
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Zersetzuug,  spontjuie,  Be-  Zimmtsäare-Styryläther       Zinkmethyl  95. 

dingnngen  fnr  ihr  Ein-        501.  Ziniiäthyle  121. 

treten  55.  Zink,  Einwirkung  auf  or-  Zinnmethyle  98. 

Zimmtalkohol  47^.  ganische  Substanzen  52.  Zucker  350. 

Zimmtöl  501.  580.  -—  fleiflchmilchsaures   268.  Zuckerkali  357. 

Ziinintsäure  499.  —  gährungsmilchg.  265.      Zuckerkalk  357. 

—  -Aldehyd  504.  —  valeriansaures,  ge-          Äuckersäure  371. 
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S.     39  Z.     7  V.  o.  ües  C2H3OCI  +  2KH0  =  KCl  +  CaHjKOa  +  H2O  statt 

C2H3OCI  +  KHO  =  KCl  -\-  C3H8KO2. 
„      44    „      3  V.  o.  1.  C2H3O  St.  CßHsO. 
„    125    „    21  V.  u.  1.  CgHgO  8t.  CgHgOa- 

CHg  OH3 

„    130    „    18  V.  u.  1.  CHg  — C  — CH3  8t.  CHg  — C  — CH3. 

OH  COH 

„    134    „    10  V.  o.  L  C3H7  8t.  CH7. 
„    137    „    10  V.  u.  1.  CgHigO   -|-  20  =  Cg^ieOa   +   KjO  st.  C7HJ6O  +-2  0 

=  C7H14O2  4-  H2O. 
„    139    „    17  V.  o.  1.  Ci6H330H  st.  CieHg^OH. 
„   142    „      9  V.  u.  1.  Propionsäure  st.  Essigsäure. 

CHnNa         .  CHoNa 

„    145    „    12  V.  u.  1.    I     ^  +  H  St.  I     ^ 

C  O2  C2  Hg  C  O2  C2  H5 
„    162    „      9  V.  o.  1.  CO  St.  CO.2. 

CHg  CH3 

CH2  CHa 

„   165    „      4  V.  o.  1.    I     ^        St.    I     ^      . 
CHa  CHa 

COOH        COOK 

CHg         CHg  CH  CHg 

„    168    „    10  V.  u.  1.      \/      •  St.       \/       . 

CO  CO 

„    242    ,      9  V.  o.  1.  CßHjgNO  st.  CßHigKOa- 

„  242    „    19  V.  o.  1.  C2HO{N(CH3)30H  st.  CaHaO  j^^JJ^)^OJJ• 
„  254  letzte  Zeile  1.  CgHie  {q^  st.  CisHioJqh.. 
„  305  letzte  Zeile  1.  Chlorkalium  st.  Chlorcalcium. 
„  326  Z.      8  V.  o.  1.  CnH2n— 2O2  st.  C4Han— aOa- 
„  336    ,     11  V.  u.  1.  C3H7CISO4  St.  C3H7SO4. 
„  339    „      8  V.  o.  1.  aus  st.  an. 
^  371     ,    11   V.  u.  1.  (COOC2H5)a  St.  (COC2Hfi)2. 
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8.  382  Z.  20  V.  u.  Ues  Ni(CN)a  statt  Ni(0N2). 
„  392    „    U  V.  o.  l.  CsOsCNCjHg)«  st.  C8O8(N02Hs)s. 
„  397    „    10  V.  u.  1.  CaNgS  Bt.  CaNgSa. 

,  408    ,      6  V.  n.  1.  2(^a^}  O)  st.  2  (^^}  o). 

„  417    „    23  V.  u.  1.  C^H^NaOft  ßt.  C^HöNaOg. 
,  417    „    19  V.  u.  1.  C^H^NaOft  st.  C^HßNaOg. 
„  427    „    20  V.  <x  1.  C,aH,aN407  st.  CeH7Na04. 
„  428    ,    14  V.  u.  L  CsHyNSOa  st.  C^HyNSOa. 
,  441    „      5  V.  u.  1.  4(CeH4N2)  st.  2(CeH4Na). 
„  444    „    18  y.  u.  1.  Biozybenzol  st.  Bioxybenzolkalinm. 

„  480  ist  uach  der Formelgleichung :  CeHgSOjK -|-HCOONa  =  CeHßCOONa 
-|-  HKSO3  nachstehende  einzuschalten: 

^«^♦{co'cfK  +  HCOON»   =   C,H,(^gg^»    +    HKSOs 

Benzoemonosulfonsanres         Ameisensaures  Isophtalsaures 

Kalium  Natrium  Natrium-Kalium 

8.  493  Z.     5  V.  o.  1.  Ci,H8(N02)NOg  st.  C9H8(NOa)03. 
„  497  letzte  Zeile  1.  2(CioHiaO)  st.  CioH,aO. 

„  508  Z.  14  V.  u.  1.  C^HgOg  +  2  KHO  +  2CHsJ  =  C7H4(CH3)20s  -f-  2  K J 
+  2  Ha O  St.  C7 H«  Os  +  2  KHO  +  2  OHs  J  =  C7 IL^{C  H^y^  O3 
+  2KJ. 

„  509    „    17  V.  o.  1.  CeH3(NH2)(^^aH^  st.  CeH2(NH2)  jg^^H^. 

,  529    „      5  v:-o.  1.  Ci2H8(NH2)2  st.  CjaHgCNHa)'. 

CH    CH  CH    CH 


HC"/    Y    ^^^  Ch/\<NcH 


,^\/X 


534    „      5  V.  o.  1. 

HC 


C 


statt 


c      r' 
c      Ich 


CH    CH  CH    CH 

534    „      7  y.  o.  1.  zerstört  st.  zerstreut. 

546    „    18  y.  u.  1.  Ci4H2(NH2)8N02(OH)2  {q>  st.  CuH2(NHa)3N02(OH) 


O^ 


559    .      8  y.  u.  1.  ChHiaO?  st.  CtiH.oOo 
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